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CAPITULO I
INTRODUCCION
El cambio de volumen que tiene lugar cuando se mezclan dos 
liquides es debido al efecto combinado de alguno de los siguien- 
tes factores: (a) diferencias en el tamaAo de las moleculas que 
componen la mezcla, (b) diferencias en la forma de las molêculas, 
(c) cambios estructurales, taies como cambios en las correlacio- 
nes de orden entre las moléculas, (d) diferencias en la energia 
de interacciôn entre moléculas iguales y la que existe entre mo 
léculas distintas, e, incluso, en algunas ocasiones, puede exis^ 
tir otro factor mas que es la formaciôn de nuevas especies qui­
micas. Por tanto el origen del volumen de exceso es bastante corn
plejo lo que, junto con el hecho de que es relativamente scncillo
E g
obtener dates de V con buena precisién, hace de V una magnitud
dtil para comprobar la validez de las teorias existentes sobre
el estado liquide. Como consecuencia existe una gran cantidad de
dates de publicados en los ûltimos anos, aunque son muchos me
nos los autores que intentan dar una intèrpretàcién teorica a es
tos dates, entre otras cosas , porque durante mucho tiempo la
precision en las medidas de era varies ordenes de magnitud su
perior a la que se podia obtener de la teoria; aun en estes ûlt^
mes anos existen pocos trabajos en los que se haga un tratamien-
to teôrico de V^.
Practicamonte todas las medidas de a presion constante 
de mezclas binarias de liquides, hasta 1978, se encucntran reco- 
piladas por Timmermans^^ , Battino^^ y Handa y Benson^^. Una ex - 
tensa bibliografia sobre medidas de propiedades termodinâmicas
de mezclas, que incluye dates de V^, cubriendo el periodo 1900- 
1977 se encuentra en dos recientes libres: "Mixing and Excess 
Thermodynamics Properties’’^ ^ y "The Chemical Society Specialist 
Periodical Report on Chemical Thermodynamics"^^.
Como se pone de manifiesto en la bibliografia citada el cam 
bio de volumen en la mezcla se puede obtener de dos maneras: (a) 
indirectamente, mediante medidas de densidad de los componentes 
pures y de sus mezclas de composiciôn conocida, y (b) directamen 
te, midiendo el cambio de volumen cuando se mezclan dos liquides. 
En la referenda 3 de la bibliografia se hace una interesante 
discusiôn sobre las ventajas e inconvenientes de los diverses 
procediraientos utilizados para la determinaciôn de V . Nosotros 
senalaremos unicamente que los procedimientos directes de medida 
suelen conducir a resultados de una mayor precisiôn ademas de 
que, utilizando estos procedimientos, la pureza de los componen 
tes no es un factor critico. En cuanto a los dilatometros de d^ 
luciôn, procedimiento utilizado por nosotros, una vez eliminadas 
las llaves de grasa, que constituian la principal fuente de errer 
de los resultados obtenidos con esta tëcnica, presentan la venLa 
j a de ser râpidos comparados con otras têcnicas, de dar bajas 
desviaciones estandar en los resultados y de ser los mas adecua- 
dos para el estudio de las regiones diluidas, por otro lado el 
dilatômetro utilizado por nosotros no requiere de un excesivo gas^  
to de liquide, ya que permite la obtenciôn de dates précisés de 
volumen de exceso con aproximadamente 20 o 25 cm^ de cada compo 
nente.
El conocimiento de la variaciôn de volumen de exceso con 
la temperatura que, a su vez, nos permite calcular la variaciôn 
de otras magnitudes termodinâmicas con la presiôn proporciona 
una gran informaciôn; sobre todo, en lo que se refiere a cambios 
estructurales, de los origenes de las propiedades de la mezcla.
En esta memoria se describe un procedimiento para la détermina 
ciôn de (9V^/9T)p basado en el descrito por Flory^^ para obtener 
(3V/9T)ppara sustarcias puras y extendido por nosotros a mezclas.
Entre todas las mezclas de liquides han merccido especial 
atenciôn aquellas que contienen n-alcanos debido a su simplicidad 
aparente y a que pucden extenderse los estudios que sobre ellas 
se hagan a disoluciones de polimeros. Es por este que, en la bi- 
bliografia, existen abondantes datos de a una e incluso, en 
algunas ocasiones, a varias temperaturas para sistemas consti- 
tuidos por n-alcanos; entre ellas estan los sistemas benceno + 
n-alcanos^^; para los cuales existen, ademas, datos de practica 
mente todas las magnitudes de exceso. Estos sistemas han presen 
tado bastantes dificultades a la hora de dar una interpretaciôn 
teôrica de sus propiedades ya que, ademas de los efectos que sue 
len tener en cucnta las teorias de liquides, existen contribucio 
nés debidas al orden de corto alcance existente en benceno y n- 
alcanos. Recientes trabajos®^ han puesto de manifiesto que la 
presencia de sustituycntes en el anillo bencênico modifica la 
tendencia original del benceno a disponer sus moléculas perpen- 
dicularmente las unas a las otras y quq, esta modificaciôn depen 
de del sustituyente y del nûmero de elles.
Nosotros hemos querldo estudiar el efecto que sobre V 
tiene la presencia de sustituyentes en el anillo aromâtico 
por lo que hemos escogido para realizar nuestras medidas siste 
mas constituidos por tolueno + n-alcanos y xilenos + n-alcanos. 
Ademas, el estudio de sistemas que contienen compuestos isômeros 
nos permitirâ conocer la influencia que sobre el volumen de ex 
ceso tiene la forma molecular, ya que podemos suponer que los 
isômeros son quimicamente muy parecidos.
La teoria mas utilizada para mezclas de liquides del tipo 
de las estudiadas por nosotros es la de Flory^ la cual pue^
de considerarse como un caso particular de la de los estados 
correspond!entes en la formulaciôn realizada por Patterson^ 3,14) 
Se ha intentado perfeccionar este modelo introduciendo nuevos 
conceptos que tratan de dar cuenta, con mayor o mener precisiôn 
de la estructura del sistema; sin embargo, en la mayoria de los 
casos no es posible hacer un tratamiento cuantitativo claro pa 
ra evaluar estos efectos estructurales. En la présenté memoria 
se utilizan los datos expérimentales obtenidos para hacer un 
anâlisis de estos modelos.
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1CAPITULO II
TECNICAS EXPERIMENTALES
2.1.-TERMOSTATO
El terniostato que se describe a continuaciôn se ha utilizado 
para realizar las medidas de V asi como las de (3V/9T)p
Su forma es aproximadamente cûbica y de unos 55 litros de ca-
pacidad, estando provisto de una ventana de 30.5 x 33.5 cm, cerra-
da con vidrio Vidur. El termostato estâ construidé en acero inoxi- 
dable y todo el estâ revestido extcriormente con plaças de corcho 
de 5 cm de espesor.
La tapa es una plancha de acero de 5 mm de espesor, recubierta 
también de corcho, y se encuentra dividida en dos partes. La parte 
delantera sirve como soporte del dilatômetro de diluciôn, en la me­
dida de V^, o de los dilatometros que contienen las mezclas de dife 
rentes fraccioncs molares, en la medida de (3V/3T)p La ôtra, soporta 
el sistema de agitaciôn y calefacciôn.
El sistema de agitaciôn consta de très agitadores do doble pa- 
leta, sobre cojinetes de rodamiento, dentro de tubos perforados en 
la parte superior y accionados por très motores elcctricos de la 
casa Numax de 15 watios de potencia ûtil y 1320 rpm.
En cl fonde del termostato, debajo de los tubos de los agitado-
res, hay una plancha côncava de acero inoxidable, perforada con el 
fin de aumentar la turbulencia producida por la corriente de agua 
que sale por los tubos.
La calefacciôn la realizan très calentadores de 500 watios ca­
da une, situados dentro de los tubos de los agitadores. Los dos ca­
lentadores extremes estân accionados por un autotransformador y su- 
ministran un fondo de calefacciôn continue; el central actua como
regulador en conexiôn con un relé electrénico de tiratrén y un ter- 
mémetro de contacte de la marca Jutno de 0.05"C. Este circuito de 
regulaciôn tiene intercalado un reostato para variar la magnitud de 
los impulsos, de acuerdo con la temperatura que se quiera regular.
El sistema de refrigeraciôn consta de un serpentin piano de co- 
bre apoyado en el fondo de termostato por el que circula una corrien­
te de agua que puede ser regulada a voluntad.
Como bano termostâtico se ha utilizado agua.
Con estos dispositivos se logra una reeulacién de + 0.001-C. Es-
to se ha comprobado con un termômetro de cuarzo de la casa Hewlett- 
Packard modelo 2801A que aprecia 0.0001*C, y ademâs con un sistema de 
registre grâfico de temperatura. Las oscilaciones de temperaturas son 
transformadas por un termistor en variaciones de resistencia que acu- 
sa ùn galvanômetro del puente. Una descripcion detallada del sistema
se encuentra en la referenda 1 de la bibliografia.
La medida de la temperatura del bano se ha realizado con un ter- 
ménetro de precisiôn de la casa Dr. Siebert S Kuhn que aprecia 0.01°C,
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2.2.-VOLUMEN DE EXCESO
2.2.1.-Descripcion del Dilatômetro
El dilatômetro utilizado es una modificaciôn del descrito con 
anterioridad por J. Nunez y M. Dîaz Pena^^. Estâ construido en vi­
drio y acero inoxidable y soportado con una estructura de acero 
inoxidable que puede sacarse e introducirse en el termostato con 
facilidad.
Las distintas partes del dilatômetro se muestran en la figura 
1. D es un depôsito donde se almacena el componente 1, y llev? aco- 
plado a través del cono esmerilado B un tubo de vidrio relleno de 
gel de silice para evitar el humedecimiento de este componente; E 
es la célula de mezcla unida directamente al capilar de medida C y 
a 11 depôsitos T, cuyos volumenes (entre las lîneas de referenda 
r) son perfectamentc conocidas. Las distintas partes del dilatôme­
tro se conectan entre sîa través de la vâlvula L.
La célula E tiene un volumen aproximado de 50 cm^ y dispone 
de dos salidas tubulares terminadas en sendas juntas planas; la 
salida A permite conectar la célula E con la vâlvula L y la sali- 
da S se emplca en los procesos de vaciado y llenado de la célula 
y sc cierra con una junta plana de teflon.
El cierre entre cada dos juntas se lleva a cabo mediante un 
aro de vitôn y la union entre ambas juntas se realiza con una pin- 
za de acero inoxidable.
En el interior de la célula E se encuentra un agitador consis- 
tente en un imân rccubierto de teflôn; el imân se mueve mediante un 
motor eléctrico de la casa Kelvin encerrado en una caja de acero
11
inoxidable situada detrâs de la célula E, la velocidad de giro se 
régula mediante un reostato.
El volumen de cada uno de los 11 depôsitos T entre las marcas 
de referenda, r, se ha determinado por calibrado con mercurio bi- 
destilado. Los volumenes en cm^ de cada uno de los depôsitos, del 1 
al 11, son: 0.4421, 0.7730, 1.7260, 1.9597, 2,3308, 2.3353, 2.3366, 
2.2050, 3.6566, 3.5121 y 3.7208. Cada uno de estos volumenes se ha 
obtenido al menos dos veces, y la discrepancia entre resultados de 
distintas medidas no ha sido nunca superior a 0.0003 cm^. La uniôn 
entre el depôsito 11 y la vâlvula L sc- realiza a través de junta 
plana. El contacte entre los distintos depôsitos de una misma co- 
lumna tiene lugar a través de tubos capilares de secciôn conocida.
El paso de una columna a otra es también mediante tubos capilares 
pero de secciôn desconocida, ya que êstâ no interviene en la deter­
minaciôn de V .
La secciôn del capilar de medida C ha sido también determinada 
mediante calibrado con mercurio bidestilado. Para ello se han ajus- 
tado, por el procedimiento de minimes cuadrados, a una ecuaciôn de
primer grado, los volûmenes de mercurio contenido en el capilar en
funciôn de la altura que alcanza la columna de mercurio con respec­
te a una linea de referencia marcada en el capilar. Hemos obtenido
2 2 un valor de 0.01231 cm y el error estimado es de 0.00001 cm (error
en la pendiente del ajuste por mlnimos cuadrados).
La vâlvula L es una vâlvula de très vîas sin grasa de la casa 
Whitey, modelo SS41 x S2 (fig. 2). El cuerpo es de acero inoxidable 
y la empaquetadura de teflôn. El especial diseno de la vâlvula no
deja ningûn espacio muerto en la cavidad del cuerpo evitândose fluc-
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tuaciones de presiôn que repercutirîan en la altura del mercurio 
en el capilar de medida C. Cada una de las très salidas de la vâl­
vula lleva montado un tubo de acero inoxidable que tiene en su ex­
treme una junta plana de acero inoxidable unida a 61 mediante sol- 
dadura de plata, a través de las cuales se une la vâlvula al depô­
sito D, a la célula E y a los depôsitos T. Las conexiones entre la 
vâlvula y los tubos se realizan mediante un sistema Swagelok.
La vâlvula L se acciona mediante un vâstago V desde fuera del 
bano. Con un giro de 180* pasamos de la posiciôn en la cual se co- 
munican los depôsitos T y el deposito D a aquélîa en la que T y E 
estân comunicados a través de la uniôn A. En la posiciôn intermedia 
no existe ninguna comunicaciôn.
Con objeto de ajustar la presiôn en el interior de la célula de 
medida E y mantencrla siempre a la presiôn atmosfcrica, el capilar C 
se conecta a un sistema de vacio o presiôn (fig. 3); la diferencia 
de alturas entre ambas ramas del mandmetro dcbe ser igual a la exis­
tente entre el menisco de mercurio en el capilar C y el nivel de mer­
curio en la célula E.
La medida de la altura de la columna de mercurio en el capilar 
(asi como las otras que se requieren para completar una medida) se 
realizaron con un catetômetro modelo 70.000 de la casa E . Bouty (Pa­
ris) de 0.7 m de cursor ûtil que permite apreciar 0.001 mm.
2.2.2.-Llenado del Dilatômetro
El aparato se llena fuera del bano termostâtico. Para ello se 
introduce mercurio en la célula E a través del capilar C con una
vacio
presion
h f —
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jeringa; por accion gravitatoria, el mercurio va llenando los 11 
depositos T.Durante toda la operaciôn se han mantenido los deposi- 
tos T en comunicacion con el depôsito D que esta vacio. Cuando es - 
tan todos llenos se corta la comunicacion entre T y D. Mientras se 
realize el llenado se evitara en todo momento el contacte entre el 
mercurio y las soldaduras de plata.
El deposito D se llena mediante jeringa con el componente 1 . 
Maciendo una ligera depresion en S y permitiendo el contacte entre 
D y los depositos T , a travês de L, el liquide 1 ira llenando los 
depôsitos T y el mercurio ira pasando a la célula E. Para evitar 
que el mercurio que esta ocupando B entre en contacte con la solda- 
dura que hay en la union A, antes de llenar completamente T con el 
componente 1 y una vez retirada la depresiôn que actua sobre E, sc 
comunica T con E permitiendo a uno pasar a la célula E; hecho este 
se continua el llenado de les depositos T. En general, en este pri­
mer llenado pucden haber quedado burbujas de aire en T; para elimi- 
narlas hacemos pasar de nuevo componente 1 al deposito D de forma 
que el aire se arrastra tambiên, una vez eliminado volvemos a rea- 
lizar la depresiôn necesaria para llenar de nuevo los depôsitos T 
con el componente 1. Cuando se ha completado el llenado se corta la 
comunicacion entre D y T,y se retira la depresiôn que actua sobre E, 
Realizadas estas operaciones se limpia el mercurio contenido en la 
célula E de componente 1 y a continuaciôn se llena dicha célula con 
el componente 2 a través de S mediante una jeringa, cerrahdose lue- 
go la célula con cuidado para que no queden burbujas de aire en el 
liquide 2.
17
Ya se puede introducir el dilatômetro en el termostato que 
se habrâ mantenido a una temperatura prôxima a la que queremos 
medir.
2.2.3.-Medida del Volumen de Exceso
Una vez introducido el dilatômetro en el bano se espera a que 
la termestatizaciôn sea perfecta, A continuaciôn se lleva cl mercu­
rio del capilar C a una posiciôn adecuada (segûn se espere dilataciôn 
o contracciôn) y se anota la altura del nivel de mercurio en cl capi­
lar C y en la célula E. Con estos valores se realiza ia corrccciôn 
de presiôn a la que nos referiamos en el apartado 2,2.1. y, una vez 
bêcha esta correcciôn,se anota la nueva altura de.mercurio en el ca­
pilar C (h^) y la de la marca de referenda (h^ ,) que tomemos en el 
mismo. Se anota tambiên la altura del nivel del mercurio en los de­
pôsitos T (m^) as 1 como la altura de la referenda r (r^) mas prôxi­
ma al nivel de mercurio citado anteriormente.
Accionando la vâlvula L de forma que T y E estén comunicados, el 
mercurio contenido en E empuja por acciôn gravitatoria al componente 
t contenido en T a la célula E, donde sc produce la mezcla con el 
componente 2. Cuando se ha adicionado el contenido de uno o mas de 
los depôsitos T, depend iendo de las fraccioncs molares a las cuales 
queramos obtener el volumen de cxceso, se corta la comunicaciôn entre 
E y T y tras hacer nuevamente la correcciôn de presiôn, y esperar a 
que se estabilice completamente la altura de mercurio en el capilar 
C, anotamos esta altura (h^) asi como la nueva altura de mercurio en 
los depôsitos T (m^) y las de las referencias en el capilar (h^) y en 
T (ry). El proceso se repite hasta completar cl nCimero de puntos (frac-
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clones molares) deseados.
Una vez realizadas todas las medidas, y ya con cl dilatôme­
tro fuera del bano se acopla en S un tube acodado. Mediante la 
adicion de mercurio a través del capilar C se desplaza la mezcla 
de los componentes 1 y 2 contenida en E, que es recogida en un 
matraz. El peso del liquide recogido se détermina por diferencia 
de pesadas entre el matraz lleno y el matraz vacio (o con el mer­
curio que haya podido caer).
2.2.4.-Calcule del Volumen dc Exceso
El volumen de exceso se define como:
= V - n^v^ - ngV2 (2.1)
donde V es el volumen de la mezcla, n^ y n^ los nûmeros de moles 
de los componentes 1 y 2 respectivamente, X y Vg los volumenes
molares de los componentes 1 y 2. Dividiendo por el nômero total
de moles de mezcla se obtiene el volumen de exceso por mol dc mez­
cla, v^.
v^ = V - x^Vj - XgVg (2.2)
El volumen de exceso varia con la fraccion molar, por lo que 
habrâ que obtener su valor para todo el intervalo de fracciones 
molares.
La cantidad de componente 2 es constante, y se puede calculer 
restando al peso del liquide utilizado en la medida, conocido como 
se indicaba en el apartado anterior, el peso del componente 1. Es­
te es evaluado a partir del date de la densidad de 1 a la tempe­
ratura de medida y del volumen de 1 adicionado.
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Para el primer punto el volumen del componente 1, V(1), adi­
cionado a la célula E serâ:
V(1) = V,j.(1) + (Cmy - r^) + (r^ - m^))S^ (2.3)
donde Vy(i) es el volumen existente entre las marcas de referen­
d a  situadas en la entrada y en la salida de cada uno de los de­
pôsitos y es la secciôn del capilar que une los depôsitos T 
de una misma columna. El resto de los termines han sido defini- 
dos en el apartado anterior.
El nômero de moles del componente 1 anadidos, n^(1), serâ:
dt
n,(1) = V(1) - L  (2.4)
PM,
donde d^ y PM^ son la densidad a la temperatura de medida y el 
peso molecular del componente 1 respectivamcnte. Para cualquier 
otro punto,el nômero de moles de componente 1 se obtiene tenien- 
do en cuenta la cantidad ya anadida del mismo.
Conocidos los nômeros de moles de los componentes 1 y 2, 
para conocer el volumen de exceso molar bastarâ con medir la di­
ferencia, h^ - h^, entre las alturas de los niveles de mercurio 
en el capilar después y antes de adicionar componente 1. Sicmpre 
hay que tener en cuenta la altura de la referenda del capilar C, 
h^, para corregir los posibles desplazamientos del catetômetro.
F
Enfonces V serâ:
= ((hf - h;) - (h. - h^))s^ (2.5)
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Ey "----------------------- (2.6)
+ "2
donde es la secciôn del capilar C, conocida por calibrado con 
mercurio tal como indicabamos en 2.2.1.
Debido a la expansion sufrida por el componente 1 al pasar 
de los depôsitos T a la célula E, es necesario corregir el volu­
men de exceso obtenido en la ecuaciôn (2.5) restandole el termi­
ne correspondiente a dicha expansion, V * :
V  = V(i) (hg - m^) K / 76 (2.7)
donde V(i) es el volumen de componente 1 anadido, calculado con
la ecuaciôn (2.3), hg es la altura del nivel de mercurio en la cé­
lula E y K es la comptesibil idad del componente 1 exprcsada en at -
môsfera ^ . La diferencia de alturas viene dada en cm.
Al igual que ocurria con el nômero de moles de componente 1 
adicionado, el câlculo de en cada punto se hace teniendo en cuen 
ta los incrementos de volumen obtenidos para los puntos anteriores.
Los calcules de para cada fracciôn molar se han realizado 
mediante un sencillo programa en lenguaje Basic utilizando un orde- 
nador Wang 2200B.
2.2.5.-Estimaciôn del Error en el Câlculo de
Debido a las caracteristicas de la técnica do medida existen 
fuentes de error tanto al determinar la fracciôn molar como el vo­
lumen de exceso.
A.-Error en el Câlculo de n^
El nômero de moles de componente 1, n^(i), procedentcs del de-
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p6sito T numéro i serâ:
• n,(i) = V(i) d^/PM^ (2.8)
dado que tanto las densidades como los pesos moleculares se cono- 
cen con un error inferior a 1/10.000 y que, el error en el têrmino 
introducido por la no coincidencia del menisco de mercurio con las 
marcas de referenda de los depositos T es despreciable frente al 
error en V^(i) (vease ecuaciôn 2.3), podremos escribir:
An,(i) _ AVy(i)
" (2.9)
n,(i) V^Ci)
El caso mas desfavorable, en lo que a error relative se refie- 
re, se présenta para el primer punto al ser el volumen del dcpôsito 
1 el mâs pequeno;como se dijo en 2.2.1 el error cometido en la deter- 
minacion de los V^(i) no ha sido nunca superior a 0.0003 cm^, y el 
volumen del dcpôsito 1 es 0.4421 cm^. Entonces de la ecuaciôn 2.9 
tendremos:
y como (1) es del orden de 5.10 ^moles 
An,(1) = 3.10  ^moles
Cuando hayamos adicionado 10 depôsitos T, el nômero total de moles
de componente 1 anadidos, n, , serâ:
10
n, = E n.(i) (2.10)
' i = l '
El caso mâs desfavorable en error relativo supone que;
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An, = 10.An,(1) = 3.10 ^moles 
y como n, es del orden de 0.3 moles
,.,0-
"1
Se puede concluir que el error relativo en la determinacion del nômero 
de moles disminuye con las sucesivas adiciones y que nunca es supe 
rior al 1/1000.
B .-Error en el Câlculo de n^
El nômero de moles de componente 2, n2 » es:
‘2
M - M
n  = -i 1 (2.11)
donde My es el peso total de la mezcla una vez finalizada la medi­
da, M, es el peso de componente 1 en la mezcla y PM2 es el peso mo­
lecular del componente 2.
Haciendo para PM2 las mismas consideraciones hechas anterior­
mente para PM,, tendremos
An. A(ML - M.)
 £ _ = ------ [-}  (2.12)
"2 " *^1
donde A(My - M,) = AMy + AM, (2.13)
La masa total de lîquido. My, se détermina con una precision de 
- 2.10  ^ grs, y por otra parte M, = n,PM,, con lo cual
M, n,
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y como M, es del orden de 20 gramos
AM, = 2.1p  ^ gr ;
De esta forma résulta
A(My - M,) = 2.10'^gr
y como (My - M,) es del orden de 10 grs
M y  - M, 
con lo cual segûn la ecuaciôn 2.12 
An.
 ^ = 2.10'4
"2
y dado que Ug es del orden de 0.15 moles
_ c
Ang = 3.10 moles
C .-Error en el câlculo de x .
n, (i)
x,(i) = -!---  (2.14)
ny
donde x,(i) es la fracciôn molar del componente 1 en la mezcla una 
vez realizada la i-esima adiciôn y ny es el nômero total de moles,
Ax^(i) An.(i) . An„
—  ---  —    +  i- (2.15)
x,(i) n,(i) Uy
y como Any = An, + Ang (2.16)
segôn obtuvimos en A y en B
- 5
Any = 6.10 moles
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tomantio para i el valor 10, tendremoS :
An,(10) ,
 ! = 1.10 *
n,(10)
y sabiendo que n^ es del orden de 0.45 moles, se obtendrâ :
An,^  
n„T
Entonces, sustituyendo en la ecuaciôn 2.15 
Ax,(10) ..
—  ---------- =  2.10  4
x,(10)
Para i - 1 ; ^  , ,„-4
"1
y ^ . 2 . 1 0 - '
con
x^(1) 1000
Podemos concluir que el error en la fracciôn molar es inferior al 
un por mil.
ED .- Error en el câlculo de v
El volumen de exceso molar es
V® = —  (2.17)
ny
donde AV es la variaciôn de volumen registrada en el capilar de 
medida C.
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Entonces
(2.18)
AV ny
siendo AV = sAh (2.19)
donde Ah es el incremento de altura en el capilar de medida C y S 
es su secciôn.
Ah se détermina mediante la diferencia de 4 alturaj, lo que
- 4supone un error absolute de 4.10 cm. Ttas la adiciôn del primer 
deposito el valor dedi tîpico es 0.3cm; entonces
= 1.3 io"3
Ah
el error relativo en S es 8 10 ^ , conocido tal como se descri­
be en 2.2.1, por tanto
è i m  < 3 10-3
AV
y <3 10"3
F
V  d e s p u é s  d e  a d i c i o n a r  e l  p r i m e r  d c p ô s i t o  r é s u l t a  s e r  d e l  o r d e n
d e  0.05 c m3 m o l  ^ ,  e n t o n c e s
E - 4 3 -1
Av = 1 10 cm mol
En adiciones sucesivas
^  . Ülk (2I20) '
AVk S
donde el subindice k se refiere a la k-ie'sima adiciôn. Por lo 
tanto
EAvk _ ^^k (2.21)
''k *'^ k "k
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para la adiciôn numéro 10 que en general es la ûltima, este es 
k=10, se obtendrâ:
= 8 10 ' 4  + 1 10'4 + A.(A!?l) ( 2 .22)
h y
A h y  suele ser del orden de 10 cm y A ( A h y )  se calcula sabiendo
que los errores absolutos son aditivos, esto es:
A(Ahy) = 10.4.10  ^ cm 
con todo ello
- 13 10"4
V®
Ey tomando como valor de v el mâximo obtenido en nuestras me­
didas, que es 0.55 cm^ mol ^, obtendremos
Av^ = 7 10  ^ cm^ mol ^
g
Como puede observarse el error absoluto en v aumenta con 
las sucesivas adiciones, siendo esta una de las principales des 
ventajas de los dilatômetros de diluciôn, aunque en ningûn caso 
el error ha sido superior a 0.001 cm^ mol ^.
2.2.6.-Otras Fuentes de Error
p
En el apartado anterior hemos evaluado el error en v te­
niendo en cuenta los errores comctidos en la determinaciôn de 
la secciôn del capilar y de los volumenes de los depôsitos T, 
del peso del lîquido utilizado en la medida y de las lecturas 
de altura de nivel dc mercurio en el capilar. En este apartado 
vamos a analizar la influencia que sobre el volumen de exceso
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tienen: la pureza de los compuestos utillzados, las fluctuacio- 
nes de temperatura en el bano y las perdidas de liquide en el 
vaciado del aparato.
A.-Influencia de la pureza de los compuestos utilizados
La pureza de los compuestos utilizados en nuestras medidas 
ha sido siempre superior al 99.6%, obtenida por cromatografia 
de gases. Stookey y colaboradores^) hacen un anâlisis de la in­
fluencia que sobre el volumen de exceso tiene la pureza de los 
compuestos utilizados, encontrando que, para volumenes de exce­
so de la misma magnitud que los medidos por nosotros, una impu- 
reza del orden del 11 en peso (lo cual implica que la fracciôn 
molar de la impureza en la mezcla es aproximadamente 0.01), y 
en la hipôtesis de que las impurezas son muy similares a los 
compuestos que impurifican, estas tienen un efecto completainen- 
te despreciable.
Consecuentemente los efectos debidos a las impurezas présen­
tes en los compuestos utilizados no se tendran en cuenta a la 
hora del câlculo de v
B .-Influencia de la temperatura
Un cambio AT en la temperatura del bano durante las lectu­
ras de nivel de mercurio en el capilar pueden suponer error en 
el câlculo de v^ debido a la contracciôn o expansion têrmica d( 
dilatômetro y de los compuestos.
El coeficiente de expansiôn tcrmica del vidrio Pirex es^^ 
9.9 10 ^ , la expansividad del mercurio es^^^ 1.8 10  ^ y la de 
los compuestos utilizados en nuestras medidas son del orden de
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- 3 - 1
1 10 grado (ver tabla 25 del capitule IV).
Si tenemos en cuenta que: el volumen de lîquido utili­
zado en una medida es del orden de 35 cm^, el de mercurio a- 
proximadamente 30 cm^ y que las fluctuaciones de temperatura 
en el bano son de +0.001°C, segun veiamos en el apartado 2.1, 
podemos escribir que la variaciôn de volumen registrada en el 
capilar de medida, AV,, debido a las fluctuaciones de tempera­
tura es :
AV, = 35 cm^.l 10"3 K'^. 1 lO’^K + 30 cm^.l.g IO'^k '^I 10 
AV, = 4 10'3 cm3 (2.23)
en la expresiôn 2.23 hemos despreciado los efectos debidos a 
la dilataciôn del dilatômetro, ya que son 100 veces menores a- 
proximadamente, y en ella el primer sumando corresponde a la 
expansiôn del liquide y el segundo a la del mercurio. Este AV, 
supone una variaciôn de altura en el nivel de mercurio en el 
capilar de:
Ah = 4 10 3 cm^/S = 3 10  ^ cm 
como puede observarse esta variaciôn en Ah es 10 veces mayor 
que la debida a las lecturas sucesivas que apuntabamos en D 
del apartado 2.2.5; por lo que habrâ de tenerse en cuenta a 
la hora de determinar el error en v , de hecho, este es el fac­
tor déterminante del câlculo. As i
A(Ah)  ^ 3 10'3 + 4 10'4 _
h 0.3 ■ U'Ui
para el primer punto, con lo que 
^ - 0 . 0 ,
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E
y = 0.01
si para el primer punto es, como hemos visto anteriormen­
te, 0.05 cm^ mol  ^ tendremos
Av^ = 5 10  ^ cm^ mol ^
Si ahora continuâmes opérande como en D del apartado 
2.2.5 , esto es, utilizando la ecuaciôn 2.22, obtendremos
= 8 10"* + 1 10 * + —  = 4 10'^
V® 10
con lo que Av^ para la décima adiciôn serâ;
Av^ = 0.002 cm3 mol ^
Esto significa que teniendo en cuenta tanto los errores 
calculados en 2.2.5, como el efecto de la fluctuaciôn de la 
temperatura en el bano, el error en la determinaciôn de 
sera siempre inferior o igual a 0.002 cm3 mol ^. Por otra par­
te, ya que para completar una medida son necesarias al menos
dos diluciones, puede observarse como los resultados obteni­
dos en experiencias independientes muestran una concordancia 
superior a 0.002 cm3 mol ^ ; por lo que podemos concluir que 
nuestros resultados de v vienen afectados por un error mâxi­
mo de 0.002 cm3 mol ^.
C .-Influencia de las pérdidas de liquide en el vaciado del 
dilatômetro
Cuando se détermina la masa total de liquide utilizado 
en la medida se comete un errer sistemâtico debido a la pér- 
dida de mezcla en las parcdes de la célula E durante el pro-
30
ceso de desalojo per mercurio. Esta pérdida no es nunca supe­
rior a 0.02 gr, por lo que, tanto la fracciôn molar como cl vo­
lumen de exceso calculados seran superiores a los valores rea 
les en una cantidad que no va a ser nunca superior al 0.5 por 
mil de su valor. Por tanto este error va a ser despreciable 
frente al calculado en B de este apartado.
Como conclusion podemos decir que,una vez evaluadas to­
das las posibles fuentes de error que pueden influir so­
bre una medida, los valores obtenidos de volumen de exceso 
vienen afectados de un error que va a ser como mâximo + 0.002 
cm^ mol ^’
2.2.7.-Comprobacion de la Tccnica Experimental
Para comprobar el funcionamiento de la técnica dilatomé- 
trica utilizada se han realizado dos tipos de pruebas.
La primera ha tenido por objeto asegurar que no existen 
dilataciones ni compresiones al operar con la vâlvula; para 
ello se ha utilizado m-xileno como componente 1 y 2, a las 
variaciones de volumen observadas se les resta las que corres- 
ponden a la expansion que sufre el liquide al variar la pre­
sion que existe sobre él al pasar de los depôsitos T a la ce- 
lula de mezcla E. Las variaciones de volumen registradas una 
vez hecha esta correciôn son siempre inferiores a 1 10  ^ cm^, 
las cuales pueden estar justificadas por las fluctuaciones de 
temperatura en el bano. Consecuentemente hemos considerado sa 
tisfactorio el funcionamiento de la vâlvula.
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La segunda prueba ha sido la medida del volumen de ex­
ceso del sistema Benceno + Ciclohexano a 25”C, siguiendo la 
sugerencia hecha por Powell,Swinton^^ en 1968 de adoptar es­
te sistema como sistema test para la comprobacion de la téc­
nica utilizada para la medida de volumen de exceso.
Hemos comparado nuestros resultados expérimentales con 
los obtenidos de la ecuaciôn de suavizado de Handa y Benson^^, 
Esta ecuaciôn représenta el volumen de exceso del sistema 
test medido con très dilatômetros de diluciôn de diferentes 
caracteristicas ; dilatômetro con una vâlvula de grasa^^, con 
vâlvula de grasa pero opérande a presiôn constante®^ y sin 
ninguna vâlvula de grasa^^.
El nômero total de puntos ajustados es 164; asignando 
a todos ellos el mismo peso estadîstico se obtiene la ecua­
ciôn :
V^/cm3 mol"^ = x(1-x)(2,60360 - 0.09339(1 -2x) + 0.04179(1 -2x)^)
(2.24)
con una desviaciôn estandar o(V^) = 0.0016 cm^ mol ^.
En esta ecuaciôn x es la fracciôn molar de ciclohexano.
En la figura 4 hemos representado nuestros resultados expéri­
mentales de y, en trazo continue, los obtenidos de la ecua­
ciôn 2.24 frente a la fracciôn molar de benceno.
En la tabla 1 volvemos a mostrar nuestros resultados ex­
périmentales junto con las diferencias con respecte a la ecua­
ciôn 2.24. A fracciones molares prôximas a 0.5 las diferencias 
son del orden de 0.2%, aumentando estas diferencias a fraccio­
nes molares extrcmas, hasta llegar a un 2%.
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FIGURA 4
o, Volumenes de exceso expérimentales ? 
298.15 K frente a la fracciôn molar de 
Benceno, para el sistema Benceno + Ciclo­
hexano. —  Resultados obtenidos de la 
ecuac iôn 2.24.
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TABLA 1
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE A 298.15 K PARA EL SISTEMA 
BENCENO + CICLOHEXANO, DIFERENCIAS CON LOS VALORES OBTENI­
DOS DE LA ECUACION (2.24),
AV'
3 - 1
c m  m o l
0.0402 
0.1318 
0.2682 
0.3064 
0.4733 
0.5428 
0.5452 
0.5961 
0.6168 
0.6362 
0.7067 
0.7533 
0.7858
0.0986
0.3022
0.5220
0.5593
0.6496
0.6479
0.6466
0.6293
0.6181
0.6070
0.5448
0.4887
0.4429
0.007 
0.00 7 
0.000 
0.004 
0.002 
- 0.002 
- 0.002 
-0.006 
-0.006 
-0.008 
- 0 . 0 1 1  
- 0 . 0 1 1  
- 0 . 0 1 0
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2.3.-VARIACION DEL VOLUMEN DE EXCESO CON LA TEMPERATURA Y EXPAN- 
SIVIDADES
2.3.1.-Introduccion
El procedimiento utilizado en la determinaciôn del coeficien­
te de expansiôn têrmica tanto de los componentes puros como de las 
mezclas estâ basado en el descrito por Orwoll y Flory^^^ para com­
puestos puros; el cambio de volumen que expérimenta el lîquido de­
bido a la variaciôn de temperatura se détermina a partir del peso 
de mercurio desplazado al dilatarde o contracrse dicho lîquido.
Para realizar las medidas se utiliza un dilatômetro que con- 
tiene una cantidad conocida dc componente puro o de mezcla previa- 
mente desgasificado. Para cada fracciôn molar se hace una medida 
independiente con lo que se évita la acumulaciôn de errores.
A continuaciôn se describirâ el procedimiento de desgasifica- 
ciôn y llenado de dilatômetros asi como el de medida propiamente 
dicho.
2.3.2.-Llenado de ampollas y desgasificaciôn
Como acabamos de senalar, para realizar este tipo de medidas 
es necesario conocer la cantidad exacta de sustancia adecuadamente 
desgasificada, sobre la que se realiza la medida.
El procedimiento de desgasificaciôn utilizado ha sido el usa- 
do por Soto Mayor y Diaz Pena^^^ consistente en someter al lîquido 
a repetidos procesos de congelaciôn-evacuaciôn a alto vacio-fusiôn 
hasta que, después de congelar, un ionizador no detecte trazas de
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aire en el recipiente. Este es uno de los proccdimientos mâs clâ- 
sicos.
Para llevarlo a cabo se dispone de unas ampollas, construidas 
en vidrio Pirex, con capacidad para unos 7cm^ aproximadamente, que 
como puede observarse en la figura 5, constan de una cabeza esmeri- 
lada de forma tronco-cdnica (s), de un estrangulamiento (e) y de 
una zona de rotura (r) que es una region de la ampolla en que la 
pared es muy delgada.
Una vez limpia y seca la ampolla^ se pesa hasta peso constante 
y luego se introduce en ella la sustancia a desgasificar y se aco­
pla a una lînea de vacio por medio de la cabeza esmerilada, s. El 
vacio en la lînea se consigne mediante una bomba rotatoria de acei- 
te de la casa Edwards, una difusora de aceite de la misma casa y una 
trampa enfriada con nitrogeno lîquido.
Una vez concctada la ampolla a la lînea de vacio se solidifica 
su contenido introduciendola en nitrogeno lîquido y se hace vacio 
abriendo la H a v e  C de la figura 5. Cuando se comprue^a la extrac- 
ciôn total de aire, con un detector de vacfo Chispor de la casa Mi- 
lias, se cierra la 11 ave C y se retira el nitrogeno lîquido,dejando 
fundir la sustancia. Una vez que se compléta la fusiôn, se vuelve a 
congelar con nitrogeno lîquido y a hacer vacfo, répitiendo otra vez 
el proceso. Cinco o seis ciclos suelen ser suficientes para completar 
una desgasificaciôn.
Cuando termina la desgasificaciôn, se congela otra vez el conte­
nido de la ampolla y se cierra esta a la llama por el estrangulamien- 
to e. Se recogen a continuaciôn las dos partes y una vez lîmpias se 
pesan hasta peso constante. La diferencia entre este peso y cl de la
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ampolla vacia nos indica cual es la cantidad de sustancia que es- , 
ta contiene.
2.3.3.-Llenado de Dilatômetros
Los coeficientes de expansion têrmica de los compuestos puros 
y de las mezclas se miden usando un dilatômetro construido en vi­
drio Pirex, como el que se représenta en la figura 6.
Consta, segûn se observa en la parte a de la figura, de un de- 
pôsito B destinado a alojar la sustancia que se va a medir, con una 
capacidad de B cm^ aproximadamente, y un tube capilar que sale del 
deposito y termina en una junta plana de vidrio. Con objeto de homo- 
gèneizar las mezclas en el deposito B se coloca un alambre de acero 
en espiral que servirâ como agitador.
El esquema de llenado del dilatômetro se muestra en la figura 
7. La ampolla se suelda al dilatômetro mediante un tubo de vidrio, 
introduciendo previamente un iman en la zona V; este conjunto se 
acopla a la lînea de vacfo mediante un adaptador constituido por una 
cabeza troncocônica esmerilada, igual a la de las ampollas, unida a 
una junta plana de vidrio. Entre las dos juntas se colcca un aro de 
vitôn y el cierre se compléta con una pinza de acero inoxidable.
Una vez realizadas estas operaciones se hace vacfo y, cuando se 
comprueba que no existe aire en el conjunto, se introduce mercurio 
en el dilatômetro haciendo una ligera sobreppesiôn en T, lo que hace 
que la columna dc mercurio ascicnda hasta desbordar la parte supe­
rior del tubo cayendo al dilatômetro. Para evitar que el mercurio 
que cae desde la parte superior se extienda por la lînea de vacfo y
M;
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para que, ademâs, este llegue limpio al dilatometro, s in contami- 
narse con la grasa de los esmerilados, se ha dispuesto un siste- 
ma de tubos capilares cuyo detalle se muestra en la figura 7. Es 
necesario anadir la cantidad suficiente de mercuric para que el 
extreme del capilar quede completamente tapado per êl y pueda asI 
ejercer su funciôn de cierre.
El mercuric que estâ en el dilatométro se congela con nitro- 
geno liquide; de esta maner^el extreme inferior del capilar que- 
da cerrado. Mediante el imân situado en la zona V y con ayuda de 
otro imân exterior se rompe la ampolla jior la zona de rotura, de 
forma que el llquido contenido en ella pasa al dilatômetro. Para 
que todo cl liquide condense en la zona fria se calienta la ampo­
lla suavemente a la llama de un soplete.
Para el caso de mezclas se sueldan dos ampollas al tubo Y en 
lugar de una y se opera igualmente con la segunda.
Cuando todo el liquide se encuentra congelado en el deposito 
se cierra cl dilatômetro a la llama del soplete per la zona E y 
se afiade mercurio, de la forma antes indicada, hasta completar el 
volumen del dilatômetro. Después se retira el nitrôgeno liquide, 
se aisla el sistema del vac 10 y se deja fundir el contenido del de- 
pôsito a la temperatura ambiente. Una vez que se ban fundido comple­
tamente las sustancias y el mercurio contenidos en el dilatômetro se 
retira este de' la lînea de vacfo y, mediante un imân, se mueve el 
agitador incluido en el depôsito hasta conseguir que la mezcla de 
las sustancias sea perfecta. Evidentemente,este ôltimo no es nece­
sario en el caso de una sola sustancia.
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Una vez realizadas estas operaciones, se retira él adapta- 
dor utilizado para conectar el dilatômetro a la lînea de vacio 
y se sustituye por un tubo capilar de 0.03 mm de diametro inte­
rior doblemente acodado terminado en una junta plana de vidrio. 
Entre las juntas se coloca un aro de vitôn y el cierre se con­
signe con una pieza de acero inoxidable, representada en la fi­
gura 8, que puede unir a presiôn ambas juntas planas. Un esquema 
del dilatômetro asi montado se encuentra en la parte b de la fi­
gura 6.
A fin de que el mercurio llene por complete el capilar se 
coloca el dilatômetro en un bano de agua caliente y, cuando caen 
las primeras gotas de mercurio por cl extreme del capilar, se in­
troduce este en un vase que contiene mercurio y se retira el con- 
junto del bano d'ejandolo enfriar hasta la temperatura ambiente, 
cuidando de que cl capilar quede uniformemente lleno de mercurio. 
Con esto el dilatômetro estâ preparado para la medida.
2.3.4.-Procedimiento de Medida
La medida se lleva a cabo para todos los sistemas a la vez, 
esto es unas docc mezclas de distintas fracciones molares; cada 
una de estas mezclas estâ contenida en un dilatômetro,preparado 
segûn sc ha descrito en los apartados anteriores. Estes dilatôme- 
tros se colocan sobre un soporte metdlico como el representado en 
la figura 9, y se introducen los extremes de sus capilares en unas 
cubetas, construidas en vidrio Pirex, de 2.5 cm de altura y 2 cm 
de diametro interior, que contienen la cantidad necesaria de mer­
curio para cubrir el extrcmo del capilar. De esta formasse asegu-
FIGURA 8
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ra la posibilidad de flujo de mercurio en los dos sentidos (entra- 
da y salida del dilatômetro). Las cubetas ban sido pesadas vacias 
previamente.
El soporte con los dilatometros se introduce en el termosta- 
to, que se mantiene a una temperatura de 25®C aproximadamente (es­
ta va a ser para nosotros la temperatura de referenda). Cuandn la 
termostatizacion es compléta se procédé a la primera medida. Las 
cubetas que contienen mercurio se retiran de los dilatometros, co- 
locâudose otras vacias en su lugar, en prevision de accidentales 
fluctuaciones de temperatura, y se pesan hasta peso constante, co- 
locahdose Jespuês en sus respectives dilatometros.
Se procédé a variar la temperatura y se repite la operacion 
tantas veces como sea necesario para cubrir el range de tempera­
tures deseadas. Normalmente se hacen 6 medidas entre 25 y 50°C 
con un intervale de 5“C entre ellas. La variaciôn de peso de mer­
curio en las cubetas al ir variando la temperatura estâ relaciona- 
da con la dilataciôn o contracciôn del liquide problema y nos per- 
mite calculer como varia el volumen de cada mezcla con la tempera­
tura .
Terminadas las medidas se retiran las cubetas y se sscan los 
dilatometros del bano. Estes se cortan por la zona en que se cerra- 
ron a la llama, vaciando su contenido en unes pesasustancias adecua 
dos y pesando el mercurio contenido, con le que se obtiene el ûlti- 
mo date necesario para la evaluaciôn de la magnitud en estudio.
A T
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2.3.5.-Câlculo de Expansividades y de la Variaciôn del Volumen 
de Exceso con la Temperatura
A.-Câlculo de la Fracciôn Molar
Para la determinaciôn de la fracciôn molar se ha câlculado 
el peso de sustancia contenido en la ampolla haciendo la reduc- ' 
ci6n de pesadas al vacio. La expresiôn que se obtiene teniendo 
en cuenta el empuje del aire es
m = - w.)(1 - -i) + V.o, (2.25)
 ^  ^ pw  ^ *
donde
m es el peso del liquide que contiene la ampolla 
son las pesas que equilibran la ampolla vacia
Wg son las pesas que equilibran la ampolla llena
p es la densidad de las pesas
Og es la densidad del aire a la presiôn y temperatura a la que 
se realiza la pesada. 
es el volumen interno de la ampolla.
Para la densidad de las pesas de la balanza se ha utiliza­
do el valor de 8.4 gr cm  ^dado por la casa Mettler; como densi­
dad del aire se ha tornado Ô.00111 .valor medio en Madrid a 25“C
mT
y 710 mm de Hg segûn el Instituto Nacional de Meteorologîa de la
Ciudad Universitaria de Madrid; el volumen interno de la ampolla
se ha estimado a partir de sus caracterîsticas geomêtricas.
A partir de la ecuaciôn 2.25 se obtienen y que son los 
pesos corregidos de los componentes 1 y 2 ; si PM^ y PMg son sus 
respectivos pesos moleculares la fracciôn molar de cada componen- 
te se calcula como:
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(2.26)
„ ^  1 - X. (2.27)
^2 '
B . -Câ 1 culo^ P S 3 J /3T)p
El de (8v/9T)^  se calcula a partir de los resultados
experiment^ variaciôn de la masa de mercurio conteni­
da en las Cubetas al ir variando la temperatura. Esta variaciôn 
es debida * las variaciones de volumen experimentadas por el li­
quide, por ^1 mercurio y por el dilatômetro mismo.
Llamcr^'^® al volumen del dilatômetro hasta una marca de 
referenda el mismo (que hacemos coincidir con el nivel de
agua en el termostato), al volumen del liquide estudiado y
yR al vol ^wen ocupado por el mercurio en el dilatômetro hasta 
Hg
la marca d ^  referenda. Para una temperatura T sc puede escribir 
vg(T) ' \CT) * V^^(T) (2.28)
y por tant '^
Vi_(T) = vg(T) - vgg(T) = V«(T„) » V%(To)«oAT - V«^(T)
(2.29)
donde Tq 1® temperatura que tomamos como referencia (25°C), 
At es el i rjcremento de temperatura con respecte a y es 
el cocfic ente de expansion termica del vidrio Pirex cuyo va­
lor es^) y  ^ grade'\
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En la expresiôn 2.29 VjqCTq  ^ se calcula segûn la ecuaciôn
„ 4 g  - « H g t V  -
Vp(T(,)   + \0(,) (2.30)
PHg(To)
donde Mj*j^  es la masa total de mercurio que interviene en la me­
dida, calculada sumando a la masa final de mercurio én el dila­
tômetro la masa de mercurio contenida en la cubeta después de la 
ûltima medida; es la masa de mercurio en la parte del capilar
situada fuera del bano termostâtico, que se obtiene para cada tem­
peratura utilizando la ecuaciôn
MHg(T) - V“ (1 «^&T')p„g(T') (2.31)
2 5en la que es el volumen del capilar fuera del bano a 25®C y
se calcula geometricamente y aT' es el incremento de temperatura 
con respecto a en el entorno del capilar, que se ha obtenido 
midiendo la temperatura en esa zona para las distintas temperatu­
res del bc.no; M^gCT) es la masa de mercurio contenida en la cube­
ta a cada temperatura; finalmente es el volumen del liqui­
de contenido en el dilatômetro a la temperatura Tg.
La densidad del mercurio a la temperatura Tg se ha calcula- 
do utilizando la e x p r e s i ô n ^ :
Png(T) = 13.5951/(1 + 1.81456 lO'^T + 9.205 lO'^T^ +
+ 6.608 1 0 '  ^ 5,732 gr/cm^ (2.32)
expresiôn que utilizaremos en adelante para obtener la densidad 
del mercurio a cualquier temperatura.
Sustituyendo la ecuaciôn 2.30 en 2.29 tendremos
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4 g  - "Hg(To) -
VlfT) =  ---------— ---------- * . v;(Tg).gAT - vKg(T)
(2.33)
y como lo que nos interesa conocer es la variaciôn del volumen 
del liquide al ir variando la temperatura, AV^(T), obtendremos
4 g  - 4g(T„) - M^g(T„)
A V g ( T )-------- — — ----------  * 4(T„)aoAT - V* (T)
(2.34)
Para el câlculo de que es lo que nos falta de la ecuaciôn
2.33, utilizamos la expresiôn
g 4 g  - 4 g  (T) - 4 g  (T)
4  = -----
Hg
con lo que la ecuaciôn 2.34 la podemos escribir como:
A V l (T) . M;,g(1/PHg(Tg) - 1/P„g(T)) * (M^g(T)/P„g(T) - /p„g(T„))
* ("Hg(T)/pHg(T) - 4g(To)/PHgtTo)) *
(2.36)
La ecuaciôn 2.36 nos permite evaluar la variaciôn de volu­
men que expérimenta el liquide contenido en el dilatômetro al va­
riar la temperatura, con respecto a Tg. Conocidos estos AVj (T) 
y el nûmero de moles de mezcla présentes en cada medida se deter- 
minan los incrementos de volumen por mol de mezcla, Av^(T).
Estos incrementos se ajustan a un polinomio de segundo gra­
de en la temperatura, obteniendose ecuaciones de la forma
Av^ = Ag + A^T + A^fZ (2.37)
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siendo T la temperatura en grades centigrades. Y finalmente, 
para calculai (9Vj^ /3T)p se dériva la ecuaciôn 2.37 con respecto 
a la temperatura, obteniendose
( 9v ^ /9T ) p =  + Z . A g T  ( 2. 38)
Obtendremos una ecuaciôn como esta para cada componente pure 
y para cada una de las mezclas medidas.
C .-Câlculo de (3v^/3T)p
El volumen de exceso molar de una mezcla binaria se de­
fine como
p
v  = V  -  x ^ v ,  -  X g V g  ( 2. 39)
siendo v^ y v^ los volumenes molares de los componentes 1 y
2 respectivamente y v el volumen molar de la mezcla.
Derivando la expresiôn 2.39 con respecto a la temperatu­
ra se obtiene
(9v^/9T)p = (9v/9T)p- x^(9vy9T)p- X2(3v2/9T)p (2.40)
Por tanto, conocidos (Bv/9T)p para los compuestos puros y 
para las mezclas de diferentes fracciones molares, el câlculo 
de (9v^73T)p para esas mezclas se reduce a la sustituciôn de di- 
chos valores en la ecuaciôn 2.40.
Para obtener (9v^/9T)p para todo el rango de fracciones mo­
lares de mezcla de una manera sistemâtica sera necesario, sin
embargo, realizar los câlculos que se detallan a continuaciôn.
Una vez conocidos los coeficientes de la ecuaciôn 2.37, 
es posible calcular, para cada mezcla estudiada, (9v./9T) a cualIj p
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quier temperatura entre 25 y 50°C utilizando la ecuaciôn 2.38. 
En primer lugar fijaremos una temperatura y obtendremos para 
ella (3Vj/9T)p para cada fracciôn molar de mezcla medida experi- 
mentalmente; entonces ajustaremos los valores de (9v,/9T) calcu-L. p
lados frente a la fracciôn molar, x, a una ecuaciôn del tipo
(9Vj,/9T)p= Ag + A^x+ A^x^ (2.41)
Para cada uno de los sistemas medidos se obtienen seis ecuacio­
nes como la 2.41, correspondientesaseis temperaturas fijadas. 
Haciendo uso de estas ecuaciones obtendremos para una fracciôn 
molar fija seis valores de (9vj/9T)p, uno para cada una de las tem­
peraturas; los cuales ajustaremos a ecuaciones del tipo
(3Vj/9T)p= Ag + A,T (2.42)
obtendremos tantas ecuaciones como valores hayamus dado a x. No­
sotros hcmos obtenido una para cada fracciôn molar redondeada. 
Para cada una de estas, podemos calcular ahora (9v^/9T)psin ma's 
que sustituir en la ecuaciôn 2.40 la ecuaciôn 2.42 obtenida pa­
ra cada fracciôn molar, incluyendo las de los componentes puros 
Las ecuaciones obtenidas serân de la forma
(9v^/9T)p= Bg + B^T (2.43)
Para todos lo ajustes realizados se ha utilizado el crite- 
rio de los minimes cuadrados.
D .-Câlculo de V a distintas temperaturas
Una vez conocida la funciôn de la temperatura (3v^/9T)p para 
cada fracciôn molar, el volumen de exceso para esa fracciôn mo­
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lar a una temperatura entre 25 y 50°C se podra evaluar integran- 
do esa funcion y conociendo, ademâs, el volumen de exceso a una 
temperatura de referencia que es 25°C en nuestro caso. Esto es
= v L   ^ (2.44)
E.-Câlculo de a
El coeficiente de expansion tërmica,a , viene definido por 
la expresiôn
a = C^v^/3T)p (2.45)
En esta expresiôn (9v ^ / se évalua tal como se indica en 
las secciones B y C de este apartado y el volumen molar de la 
mezcla se obtiene como
V = VjX^ + v^Xg + v^ ' (2.46)
donde todos los volumenes son a 25*C. El câlculo del volumen mo­
lar de la mezcla a otras temperaturas se obtiene integrando la ’ 
expresiôn de (sv^/gTjp obtenida para cada fracciôn molar.
2.3.6.-Estimaciôn del Error
A .-Error en la fracciôn molar
Utilizando la teorîa de errores, la expresiôn que se obtie^ 
ne para el error relativo en la fracciôn molar es
Ax^/x^ = Am^/m^ + (Am.| /PM^ + Amg/PMg) / (m.^  /PM.j + mg/PMg)
(2.47)
donde se ban supuesto despreciables los errores relatives en los 
dates de los pesos moleculares frente a los cometidos en la de-
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terminaciôn del peso del llquido contenido en la ampolla, m.| y 
mg, los cuales se han determinado por diferencias de pesada en 
una balanza Mettler que aprecia 0.00005 gr; por tanto los erro 
res absolûtes cometidos en esta determinaciôn han sido de
0.0001 gramos. Suponiendo que en los cases mâs desfavorables 
m.| y 1^ 2 son del orden de 1 gr se puede estimar que el errer en 
la determinaciôn de las fracciones molares es
Ax,/x, < 2/10000
B .-Errer en la determinaciôn de AVj^
El peso de mercurio contenido en las cubetas se ha deter 
minado utilizando la misma balanza que para la determinaciôn 
de peso de liquide contenido en la ampolla; sin embargo, el pe 
so de mercurio contenido en los dilatômetros se ha obtenido en 
una balanza que aprecia 0.0001 gr, con lo que, en este caso, 
el errer absolute cometido al obtener este date es de 0.0002 gr.
La densidad del mercurio la conocemos con un errer de 
±5.10  ^ gr/cm^; las lecturas de temperatura las realizamos con 
un termômetro que aprecia 0.01“C y las fluctuaciones de tempera 
tura en el bano recordemos que, tal como vimos en la secciôn 2.1, 
no son nunca superiores a 0.001°C.
Con estos datos podemos ahora hacer una estimaciôn del 
error cometido en la determinaciôn de AV^. Este error, si hemos 
utilizado la ecuaciôn 2.36 para la determinaciôn de AV^, serâ 
la suma de los errores cometidos en cada uno de los sumandos de 
dicha expresiôn. Para el primero de ellos que, para mayor como- 
didad, llamaremos A, se obtiene
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A A M  - CAM,/M,) * ( 2A Pn g( PH g( T^ )) '7 l/ PH g( T, )  - 1/Png(T))"')
(2.48)
AA/A< 8.10'S 
con lo que
AA <6.10  ^ cm^
El segundo sumando, B, en la ecuaciôn 2.36 es simplemen 
te una correcciôn cuya influencia en el câlculo va a ser minima. 
Su error serâ/por tantO/despreciable..
Al tercer sumando lo llamaremos C y su error absoluto serâ
AC = (2M3(T)/p,jg(T))(AM3(T)/M3(T) + Apj^g(T)/pj^g(T))
(2.49)
Tomando como valor promedio de Mj(T) 35 gr, se obtiene 
AC = 3.4 ID'S ^^3
Finalmente, el error absoluto en el ûltimo sumando, D, lo 
calcularemos como
AD = (AV^(Tg)/V^(Tg) + Actp/aj, + A(AT)/AT) V*(Tg) «g AT
(2.50)
Vg es del orden de 10 cm^ y su error relativo, calculado haciendo
uso de la ecuaciôn (2.30), résulta ser
AVJ < 5.10'4 cm^
si Aa/a =1.10“  ^ y A(AT)/AT = 3.5 10'^ para el caso de AT = 2S°C
se obtiene para AD el valor de
AD = 2.5 10'S ^^3
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y, por lo tanto, el error absoluto en la determinaciôn de 6 
serâ
A(AVg) = 1. 10  ^ cm^
Antes de calcular el error absoluto en el incremento de volumen
de llquido molar vamos a ver la influencia que sobre la medida 
tienen las fluctuaciones de temperatura en el bano. LLamando A 
a la variaciôn de volumen registrada debido a estas fluctuacio­
nes, tendremos
AVg = (1.8 10'4.5 + 1.10'S.S + 9.9 lO'^.IO) = 6.10‘  ^ cm^
donde el primer têrmino se refiere al mercurio contenido en el 
dilatômetro, el segundo al llquido y el tercero al dilatômetro 
mismo. Como puede observarse AV^ tiene un valor despreciable 
frente al valor de A(AV^) de 1.10  ^ cm^calculado, Por tanto po­
demos concluir que, una vez analizadas las posibles fuentcs de
error que pueden actuar sobre una medida, este no va a scr sup£
rior a 1.10  ^ cm^.
Para calcular ahora el error absoluto en Av^ (variaciôn 
del volumen del liquide por mol de mezcla) hay que tencr en cuen 
ta que, el error relativo cometido en la determinaciôn del nûmero 
total de moles de mezcla es, al menos, un orden de magnitud mener 
que el obtenido para AV^, por lo tanto podremos escribir
Avg = AVg/ny = 1.10 ^V.04 = 2.5 10  ^ cm^ mol ^
Con esto podemos concluir que el errer cometido en la de­
terminaciôn de Avg, debido a las diversas operaciones de pesada 
realizadas durante la medida, a la precision con que conocemos
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^ ^Hg’ ^ medida de AT y a las posibles fluctuaciones de
temperatura en el bano que pueden ocurrir durante una medida,
- 3 3 -1no va a ser superior a 3.10 cm mol
C .-Error en la determinaciôn de (3v^/3T)p
En la secciôn anterior se estimô el error experimental 
cometido en la determinaciôn de Av^. Puesto que la magnitud 
que nos interesa es la variaciôn de volumen del llquido con 
respecto a la temperatura, serâ precise evaluar el error en la 
derivada. Aunque el problema no ha sido tratado apenas en la 
bibliografla, dado que la funciôn emplrica que relaciona el in 
cremcnto de volumen sufrido por la mezcla con la temperatura es conocida, 
y que se ha podido estimar el error de los coeficientes de la 
funciôn por medio del método de minimos cuadrados, es posible 
estimar el error en la derivada mediante la siguiente aproxima 
ei6n'3).
Sea la funciôn
AVl " A^ + A^T + ( 2 . 5 1 )
Esta funciôn se détermina experimentalmente con un cier- 
to error
Av* = (Ap+ AAp) + (A^ + AA^)T+ (A2 + AA^)!^ (2.52)
El tratamiento realizado es vâlido para el caso en que 
la variable independiente se conoce con un error despreciable 
frente al de la variable dependiente.
El error en la derivada vendra dado por la diferencia 
entre las funciones obtenidas al derivar las expresiones 2.51
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y 2.52 .
(3Vg/9T)p = + 2A 2T (2.53)
(3v*/9T)p= (A^ + AA^) + 2K A 2 + AA2) (2.54)
A(avg/9T;|^ = AA^ + 2TAA2 (2.55)
Los errores absolûtes én los coeficientes se han estima
do a partir de los resultados de ajustes por el método de mi­
nimes cuadrados, realizados mediante un programa de câlculo 
(BMDP5R), del que se hablarâ en el apartado 3.2.1.
Como puede observarse el errer aumenta en valor absolu­
to cuando lo hace T.
Dado que los valores de AA.j son del orden de 1.10  ^ y 
AA2 de 2.10 ^, el valor de A(9Vg/3T)p puede variar entre 2.10  ^
cm^mol ^grado \  a 25*C, y 3.10  ^ cm^mol ^grado \  a 50°C, lo 
que supone un errer relativo inferior al 2% en la determinaciôn 
de (9Vg/9T)p.
Si se analiza el significado de los errores standard de 
los coeficientes en un ajuste por minimes cuadrdados, se encucn 
tra que,estos nos proporcionan el intervalo de confianza en el 
que deben encontrarse los puntos expérimentales si la funciôn 
de ajuste escogida es la adecuada. Puede observarse que, el in­
tervalo de confianza que se obtiene es bastante mâs ancho que 
el requerido para que todos los puntos expérimentales,con sus 
cotas de erro^ queden incluidos. Por otra parte, cuando se re­
pite un expérimente un nûmero suficiente de veces (hasta 5), 
en las mismas condicionos , se encuentra que la dispersion ob­
tenida para el valor de (9Vg/9T]^ es siempre mener que el 1 %.
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Ademâs, los resultados que se han podido contrastar con 
la bibliografîa presentan diferencias con estos nunca superio 
res al 11.
De lo hasta ahora expuesto, podemos concluir que el câl^  
culo del error estadîstico proporciona una cota de error supe 
rior a la demostrada por la experiencia, por lo que,admitire- 
mos que el error en la determinaciôn de (3Vg/9T)p no es superior 
al 11.
Para estimar el error en a acudiremos a la expresiôn 
2.45 , de la que se obtiene
Àa/a = A(9Vg/9T)p/(9Vg/3T)p + Av^/Vg (2.56)
donde el error relativo en el volumen molar es despreciable 
frente al primer termine de la ecuaciôn, por lo que
Aa/a < 1/100
Finalmente, de la expresiôn 2.40 se obtiene que el error 
absoluto en (3V^/3T)p es
A(3V^/3T)pS^ 2(3Vj/3T)p= 2.10'^ cm^ mol'^ grado'^
ya que los valores de (3Vg/3T^ son del orden de 0.150 cm^ mol'^ 
grade ^.
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CAPITULO III
RESULTADOS EXPERIMENTALES
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3.1.-SUSTANCIAS EMPLEADAS
Los n-alcanos utilizados han sido todos de la casa Fluka tipo 
’’purum" excepto el n-hexano que ha s|do de la casa Merck tipo "para 
espectroscopîa".
Los très xilenos han sido de la casa Carlo Erba, tipo R.P.E.
El benceno de la misma casa tppo "para espectrofotometrîa".
El ciclohexano ha sido de la cas,, Merck tipo "para anâlisis".
Todos los hidrocarburos se han socado con sodio (Merck "puriss") 
y se han utilizado sin posterior purificaciôn.
La pureza de todos los compuestos se ha comprobado mediante anâ­
lisis por cromatografia de gases y medida de su densidad a 25°C,y pa­
ra algunos tambieh se ha realizado la medida de su indice de refrac- 
ci6n a 30°C. La pureza obtenida por cromatografia ha sido superior 
al 99.61 en todos los casos, lo cual justifica el empleo de las sus­
tancias comerciales sin pur ificacion. Las densidades obtenidas expe­
rimentalmente se comparan en la tabla 2 con los valores bibliogrâfi-
Por ûltimo, senalaremos el procedimiento seguido para purificar 
el mercurio que hemos utilizado en nuostras medidas. Ha consistido 
en lavarlo con metanol, acido nîtrico al 10% y agua. Una vez seco 
se ha bidestilado a presiôn reducida.
El aspecto de la superficie del mercurio ha sido utilizada co­
mo una indicaciôn de su pureza, ya que la presencia de otros meta- 
les a una concentraciôn de una parte ca lO.millones de mercurio pue­
de detectarse por la pcrdida de la ap^riencia de espejo de su super­
ficie^^ .
DENSIDADES, p, DE LOS
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TABLA 2 
COMPUESTOS PUROS A 298 .15 K
Compuesto
p/gr.cm
Este trabajo
-3
Bibliografîa
Benceno 0.87368 0.87370^)
Ciclohexano 0.77401 0.77390^)
p-Xileno 0.85673 0.85666^)
o-Xileno 0.87505 0.87583^)
Tolueno 0.86226 0.86220^)
n-Hexano 0.65479 0.65481^)
n-Octano 0.69862 0.69849^)
n-Decano 0.72645 0.72625^)
n- Doclocano 0.74537 0.745161)
n-Tetradecano 0.75919 O.75930I)
n-Hexadecano 0.76994 0.770011)
m-Xileno 0.85999 0.86000^)
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3.2.-VOLUMEN DE EXCESO
3.2.1.-Ecuaciones de Ajuste de los resultados Expérimentales
La ecuaciôn mâs ampliamente utilizada para ajustar los resul­
tados expérimentales de volumen de exceso como funciôn de la frac­
ciôn molar es:
V^/cm^ mol 1 = x(1-x)EA-(2x-1)  ^ (3.1)
siendo x la fracciôn molar del componente que denominaremos 1.
La forma de esta ecuaciôn fue sugerida, en principle, por 
Guggenheim^) para ajustar la energîa libre de Gibbs de exceso; 
mas adelante Redlich y Kister^) demostravon que esta ecuaciôn po- 
dîa ser utilizada para representar muchos sistemas multicomponen- 
tes y ya Scatchard^) la utilizô para ajustar datos de volumen de 
exceso.
La forma de la funciôn se justifica de una manera sencilla 
teniendo en uuenta los dos siguientes puntos:
a) El factor x(1-x) dcbc aparecer en cada termine ya que V^=0 cuan­
do x=1 y x=0.
b) La variable indepenédente de la funciôn debe ser de algun modo 
simetrica con respecto a los dos componentes. La variable mâs sim­
ple de este tipo es 2x-1, la cual solo cambia su signo cuando se 
intercambian los componentes.
Los valores de los coeficientes, A^, se dcterminan generalmen-
te por el procedimiento de los minimos cuadrados, dando a todos los 
2
valores de V el mismo peso estadîstico, a no ser que las condicio- 
nes expérimentales justifiquen lo contrario. La elecciôn del grado 
del ajuste dépende del criterio personal. En general la desviaciôn
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2
estandar de V , definida como:
i m p  P 2\1/2
, h S)CV (observado)-V (ajuste)) \ (3,2)
\ m - n /
donde m es el nûmero de puntos, se usa para encontrar el mînimo 
nûmero de coeficientes necesarios para una adecuada rcpresenta- 
cion de los resultados expérimentales.
Los coeficientes de la ecuaciôn 3.1 se pueden determinar tam-
E Ebién ajustando V /x(1-x) en lugar de V , asignando también el mis­
mo peso estadîstico a todos los puntos, esto es:
. ..y&_ (cm^mol-b . g A (2x 1)1 
x(1-x) i=0 *
Esto es équivalente a hacer el ajuste 3.1 dando un peso de (x(l-x))  ^
2
a cada valor de V y de esta manera favorecer los puntos de las re- 
giones diluidas^) .
Existen otras funciones capaces de representar los resultados 
expérimentales pero, como las anteriores, son completamente empîri- 
cas y el escoger una u otra es, en general, una cuestiôn de preferen- 
cia personal.
2
Nosotros hemos utilizado la ecuaciôn 3.1*, ajustando V /x(1-x) 
frente a (2x-1). Para el câlculo de los coeficientes hemos utiliza­
do el criterio de los minimos cuadrados, empleando el paquetc de 
programas B.M.D.P. (Contraccion de Biomedical Computer Programs) de 
la Universidad de California (Health Sciences Computing Facility) 
que se encuentra en la biblioteca de programas del Centro de Câlcu­
lo de la Universidad Complutense de Madrid. El programa utilizado 
es el nûmero 5 de la serie R (BMDP5R) que ajusta los datos experi-
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mentales a un poîinomio de grade k, siendo k cualquicr nûmero na­
tural .
Junto con el valor de los coeficientes de la ecuacion, el
programa proporciona sus respectives errores estandar, o(A^), indi- 
cando ademas para la serie de puntos ajustada cual es el grado 6p- 
timo del polinomio de ajuste.
3.2.2.-Resultados Expérimentales de Volumen de Exceso a 298 . 15 K
A .-Sistemas Tolueno + n-Alcanos
Se ha determinado el volumen de exceso a 298.15 K de seis sis­
temas binaries constituidos por tolueno + un n-alcano como funciôn 
de la fraction molar. Los alcanos medidos ban side: hexane, octano, 
decano, dodecano, tetradecano y hexadecano.
Estes resultados se ban ajustado, como deciamos en el apartado 
anterior, a una ecuaciôn del tipo:
V^/x(l-x) = JpA. (2x-1)^ (3.3)
donde x ha side, en todos los casos la fracciôn molar do tolueno.
Los resultados expérimentales se muestran en la tabla 3. En
E
ella X es la fraction molar de tolueno, V es el volumen de exceso
E Fmolar experimental y &V es la diferencia entre el V" obtenido de
la ecuaciôn de ajuste y el valor experimental. Los resultados expé­
rimentales se ban representado en la figura 10. En ella la lînea 
continua représenta la ecuaciôn de ajuste. Los coeficientes de di- 
chas ecuaciones se dan en la tabla 7 junto con sus respectivos erro­
res estandar, o(A^), y la desviaciôn estandar del volumen de exceso,
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p
0 (V ), calculada segun la ecuaciôn 3.2.
EComo puede observarse, a (V ), no es para ningûn sistema su­
perior a 0.002cm^mol \  siendo este valor del mismo obden que el
Eobtenido en el capîtulo anterior para el error experimental en V .
En la figura 11 hemos comparado nuestros resultados expérimen­
tales para el sistema tolueno + n-hexano con los de Letcher^^^. Pa­
ra ello hemos representado las diferencias entre los valores obte- 
nidos de la ecuaciôn de ajuste de Letcher y los obtenidos de mies- 
tra ecuaciôn de ajuste frente a la fracciôn molar de tolueno. Como 
puede observarse,a fracciôn molar 0.5 ambas ecuaciones conducen a 
un mismo valor de V^; s in embargo, a fracciones molares extremas, 
las diferencias entre los valores obtenidos de las dos ecuaciones 
son hasta de un 33%. Hay que tener en cuenta que el valor que da 
Letcher para la desviaciôn estandar de es O.OIcm^mol ^ . Este 
quiere deôir que las diferencias observadas entre ambas series de 
valores son del mismo orden que las diferencias entre los valores 
obtenidos de la ecuaciôn de ajuste de Letcher y sus propios puntos 
expérimentales. La desviaciôn estandar dala ppr nosotros es, sin em­
bargo, de 0.0015 cm^mol \
Para el reste de los sistemas medidos no hemos encontrado da­
tes en la bibliografia consultada.
B .-Sistemas Xilenos + n-Alcanos
Se ha determinado experimentalmente el volumen de exceso como 
funciôn de la fracciôn molar a 298.15 K de 18 sistemas binaries cons 
tituidos por un xileno + un n-alcano. Los n-alcanos han sidlo los mis
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mos que los senalados cn el apartado anterior,
Los resultados expérimentales se dan en las tablas 4,5 y 6 
y se representan en las figuras 12. 13 y 14. En este caso x es 
siempre la fracciôn molar del xileno. Los coeficientes de las 
ecuaciones de ajuste se muestran en las tablas 8, 9 y 10.
No hemos podido comparar nuestros resultados expérimentales 
con ningûn otro valor, ya que no hemos encontrado datos de pa­
ra estos sistemas en la bibliografia consultada^''9,10)
3.2.3.-Discusiôn- de los Resultados Expérimentales
En la figura 15 hemos representado los valores mâximos de V*" 
frente al nûmero de âtomos de carbono del n-alcano para los 24 
sistemas medidos, as i como los valores obtenidos por Nunez Delgado 
y Diaz Pena^^^ para los sistemas constituidos por bcnceno + un n-al- 
cano, los mismos que los medidos por nosotros, todos ellos a 298. 15K 
Lo primero que puede deducirse a la vista de la figura es que 
la introducciôn de grupos metilo en el anillo aromatico rebaja con- 
siderablemente el valor del volumen de exceso. Sin embargo,se obser­
va también como la influencia que tiene la introducciôn del segundo 
grupo metilo (sistemas constituidos por un xileno) es mucho menor 
que la que tiene la introducciôn del primer grupo(sistemas consti­
tuidos por tolueno) ya que, aunque los sistemas tolueno + n-alcanos
presentan un comportamicnto intermedio entre los sistemas benceno +
En-alcanos y xilenos + n-alcanos, la magnitud de V' es mds prôxima a 
estos ûltimos.
Disponemos de unos primcros resultados^para sistemas cons­
tituidos por algunos de estos n-alcanos + ctilbenceno; estos resul-
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Etados muestran que la influencia sobre el V del grupo etilo o me­
tilo en el anillo aromatico es muy similar. Las pequenas diferen- 
cias existentes entre los valores expérimentales de V de mezclas 
binaries de tolueno y etilbenceno con alcanos ponen de manifiesto
que el nûmero de âtomos de carbono del grupo alifâtico en el ani-
£
llo aromâtico tiene poca influencia en el valor de V ; este hecho 
ya ha sido observado para otros sistemas medidos^*).
Parece^pues^ que es el nûmero de grupos alifâticos en el ani­
llo aromâtico el que tiene un efecto mâs importante en V^.
Si comparâmes ahora el comportamiento de les très xilenos con 
los diferentesalcanos encontramos que la magnitud del volumen de 
exceso aumenta en el orden orto<para<meta cuando el alcano es n- 
decano. Para n-dodecano, n-tetradecano y n-hcxadecano el orden es 
para<orto<meta. Los sistemas con un negativo, xilenos + n-hexa­
no, siguen el orden meta<para<orto para el valor absoluto de V^, 
este mismo comportamiento lo presentan las mezclas binarias de n- 
pentano + xileno^^^, que tienen también volumen de exceso negativo. 
n-Octano con meta o para-xileno muestran volumen de exceso positivo 
para todo el range de fracciones molares siendo siempre meta^para. 
Sin embargo, el sistema n-octano + orto-xileno tiene un positivo 
para fracciones molares mâs pequenas que 0.3, haciendose negativo
cuando la fracciôn molar de orto-xileno aumenta de 0.3 a 1. La mag
g
nitud de V para este sistema es siempre mâs pequena en valor abso­
luto que para los otros dos sistemas 
Las pequenas diferencias observ 
lenos con los n-alcanos serân interpretadas en el capitule IV, en
adas en el para los très xi-
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funciôn del distinto grade de impedimento estérico de los très 
isômeros y de su distinta influencia en termines de orden de la 
disoluciôn.
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TABLA
VOLUMENES DE EXCESO EXPERIMENTALES DE MEZCLAS DE TOLUENO + 
n-ALCANOS A 298.15 K.
X yE 10^6V^ X lo^gyE
3 -1 cm mol cm^mol ^ 3 -1 cm mol cm^mol ^
Tolueno + n-Hexano
0.0559 -0.0016 -11 0.564 5 -0.0347 0
0.1316 -0.0021 20 0.5862 -0.0351 1
0.1414 -0.0053 - 6 0.5970 -0,0353 0
0.2683 -0.0127 22 0.6371 -0.0357 - 4
0.2852 -0.0153 12 0.6520 -0.0362 -11
0.3788 -0.0228 17 0.6565 -0.0363 -13
0.3991 -0.0262 - 2 0.7343 -0.0319 2
0.4327 -0.0293 - 8 0.7720 -0.0319 -22
0.4734 -0.0292 19 0.8217 -0.0258 - 4
0.4900 -0.0335 -15 0.9178 -0.0137 - 2
0.4949 -0.0325 - 3 0.9684 -0.0051 5
0.5433 -0.0337 5
Tolueno + n-Octano
0.0461 0.0443 0 0.4402 0.2393 -16
0.1173 0.1013 - 4 0.5099 0.2462 -11
0.2428 0.1780 11 0.5584 0.2484 0
0.3395 0.2163 3 0.6054 0.2417 -24
0.3478 0.2196 9 0.6260 0.2414 6
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TABLA 3 (cont inuaciôn)
X 10'*5V^ X 10^6V^
3 -1 
cm mol 3 -1 cm mol 3 -1 cm mol 3 , - 1 cm mol
0.6590 0.2323 17 0.7656 0.1904 -30
0.7118 0.2188 18 0.8141 0.1671 14
0.7567 0.1990 13 0.8673 0.1276 - 6
Tolueno + n-Decano
0.0924 0.1091 - 3 0.6024 0.3960 -19
0,2486 0.2584 4 0.6393 0.3912 - 5
0.3462 0.3269 3 0.6536 0.3906 - 1
0.3707 0.3426 19 0.6960 0-3726 3
0.4692 0.3833 2 0.7182 0.3601 -12
0.5184 0.3956 9 0.7337 0.3523 2
0.5465 0.3963 -19 0.7645 0.3310 0
0.5875 0.3995 6 0.8105 0.2920 10
Tolueno + n-Dodecano
0.0621 0.0772 0 0.5797 0.4731 3
0.1550 0.1833 - 3 0.5883 0.4724 -10
0.3082 0.3356 30 0.6526 0.4688 8
0.3219 0.3427 -24 0.7240 0.4393 7
0.4260 0.4183 3 0.7633 0.4068 -35
0.4837 0.4488 14 0.7695 0.4057 9
0.4875 0.4473 -17 0.8039 0.3721 14
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TABLA 3 Çcontinuaciôn)
X lo^av^ X 1o^sv^
cm^mol ^ cm^mcl ^ cm^mol ^ cm^mol ^
Tolueno + n-Tetradecano
0.0939 0.1181 -11 0.6916 0.5022 -12
0.1383 0.1783 21 0.7046 0.5003 24
0.3421 0.3965 -19 0.7363 0.4790 -19
0.4813 0.4908 15 0.7680 0.4582 7
0.5349 0.5080 - 5 0.8065 0.4198 0
0.5856 0.5153 -23 0.8543 0.3556 - 2
0.6580 0.5162 23
Tolueno + n-Hexadecano
0.1035 0.1416 3 0.7049 0.5484 1
0.2377 0.3107 2 0.7179 0.5445 15
0.2435 0.3152 -19 0.7601 0.5177 0
0.4305 0.4895 30 0.7840 0.4956 - 16
0.6450 0.5593 -13 0.7897 0.4931 14
0.6501 0.5584 -19 0.8499 0.4135 3
0.6564 0.5579 -18 0.8694 0.3790 - 2
0.6579 0.56Î3 18
73
FIGURA 10
Volumen'es de exceso expérimentales a 298. 1 5 K 
de Tolueno + n-Alcanos frente a la fracciôn 
molar de Tolueno.o , tolueno + n-hexano; •, 
tolueno + n-octano;A , tolueno + n-decano; ■ , 
tolueno + n-dodecano;a , tolueno + n-tetrade­
cano; a , tolueno + hexadecano.
Las lineas continuas representan la ecuaciôn 
de suavizado obtenida para cada sistema.
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FIGURA 11
o , Di fercnc ias entre nuestros va lores y 
los de 1,etcher para el volumen de exceso 
de la mezcla Tolueno + n-Uexano a 298.15 K,
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TABLA 4
VOLUMENES DE EXCESO EXPERIMENTALES DE MEZCLAS DE m-XILENO +
n-ALCANOS A 298.15 K.
X yE lO^dV^ X yE 10^6V^
3 , -1 cm mol cm^mol ^ 3 . -1 cm mol cm^mol ^
m-Xileno + n-Hexano
0.0412 -0.0260 10 0.5578 -0.2037 - 4
0.0542 -0.0364 -12 0.5668 -0.2025 6
0.1051 -0.0665 - 9 0.5976 -0.2011 - 9
0.1922 -0.1109 12 0.6380 -0.1931 4
0.2209 -0.1255 2 0.6716 -0.1851 3
0.2419 -0.1340 11 0.6917 -0.1793 1
0.3221 -0.1672 - 8 0.7146 -0.1721 4
0.3366 -0.1734 -22 0.7336 -0.1655 -10
0.3901 -0.1859 4 0.7990 -0.1315 28
0.4058 -0.1901 - 2 0.8944 -0.0799 -30
0.4617 -0.1979 17 0.9059 -0.0683 8
0.4838 -0.2019 2 0.9635 -0.0273 3
m-Xileno + n-Octano
0.0819 0.0297 - 2 0.5718 0.0800 13
0.2252 0.0645 - 4 0.5845 0.0766 -11
0.3419 0.0804 10 0.5991 0.0757 - 7
0.3500 0.0795 - 5 0.6507 0.0700 -10
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TABLA 4 (continuaciôn)
X VE 10^6V^ X 10^6V^
3 , cm mol cm^mol ^ 3 -1 cm mol 3 -1 cm mol
0.3636 0.0812 3 0.6642 0.0683 -10
0.3875 0.0817 - 4 0.7332 0.0590 - 5
0.4017 0.0838 11 0.7448 0.0574 - 2
0.4413 0.0838 4 0.8221 0.0420 -13
0.4457 0.0842 8 0.8293 0.0423 5
0.4883 0.0832 2 0.9175 0.0209 - 1
0.5032 0.0833 8 0.9218 0.0226 18
0.5153 0.0827 7 0.9683 0.0081 - 6
0.5307 0.0812 - 1 0.9703 0.0087 5
0.5455 0.0803 - 2
m-Xileno + n-Decano
0.0748 0.0516 6 0.5905 0.2045 - 5
0.2085 0.1233 -24 0.6151 0.2027 5
0.3200 0.1710 3 0.6660 0. 1920 10
0.4326 0.1999 12 0.7250 0.1752 -10
0.4725 0.2058 17 0.7955 0.1476 6
0.4907 0.2030 -27 0.8666 0.1078 10
0.5176 0.2088 16 0.9402 0.0537 5
0.5475 0.2053 -21 0.9779 0.0204 - 3
0.5747 0.2082 19
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TABLA 4 (continuaciôn)
X y: lo^ayG X yE lo^ayG
3 -1 
cm mol
3
cm mol 1 3 -1 cm mol
% - 1 
cm mol
m-Xileno + n-Dodecano
0.1707 0.1294 9 0.6480 0.2656 - 7
0.2886 0.1974 -13 0.6676 0.2594 -23
0 3332 0.2195 - 8 0.7103 0.2485 6
0.4346 0.2604 33 0.7265 0.2392 -21
0.4745 0.2687 23 0.7563 0.2289 17
0.5197 0.2751 21 0.7968 0.2054 18
0.5455 0.2761 13 0.8673 0.1512 14
0.5766 0.2766 17 0.9406 0.0745 -8
0.6175 0.2706 -9
m-Xileno + n-Tetradecano
0.2040 0.1631 - 3 0.6402 0.3091 0
0.3533 0.2538 10 0.6568 0.3087 28
0.4975 0.3036 - 8 0,6798 0.2999 - 1
0.5386 0.3120 9 0.7*272 0.2816 - 8
0.5534 0.3115 -10 0.7818 . 0.2502 - 19
0.5840 0.3141 4 0.8418 0.2033 12
0.6133 0.3112 -12 0.9066 0.1362 0
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TABLA 4 (continuaciôn)
X yE lO^dV^ X yE lO^ôV^
cm^mol ^ cm^mol ^ cm^mol ^ cm^mol ^
m-Xileno + n-Hexadecano
0.1328 0.1190 - 5 0.7321 0.3180 25
0.3330 0.2566 7 0.7377 0.3122 - 9
0.4715 0.3201 21 0.7545 0.3012 -34
0.6073 0.3435 16 0.7793 0.2891 - 5
0.6458 0.3374 -22 0.8026 0.2714 -15
0.6504 0.3402 12 0.8262 0.2516 -14
0.6754 0.3363 18 0.8569 0.2213 -13
0,6961 0.3285 - 6 0.8784 0.2424 43
0.7022 0.3274 2 0.9089 0.1578 - 4
0.7117 0.3224 -15
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TABLA 5
VOLUMENES DE EXCESO EXPERIMENTALES DE MEZCLAS DE o-XILENO + 
n-ALCANOS A 298.15 K.
X yE 10*5V^ X yE lo^ayE
3 . -1 cm mol 3 , -1 cm mol cm^mol ^
3 -1 
cm mol
o-Xileno1 + n-Hexano
0.0958 -0.1089 1 0.5069 -0.3275 25
0.2259 -0.2258 - 3 0.6079 -0.3098 46
0.3451 -0.2968 -10 0.6957 -0.2793 -13
0.3862 -0.3124 -11 0.7487 -0.2481 -22
0.3965 -0.3161 -16 0.7920 -0.2164 -21
0.4427 -0.3261 -10 0.9020 -0.1134 - 3
0.4850 -0.3265 31 0.9619 -0.0459 4
o-Xileno + Octano
0.0408 0.0036 2 0.5053 -0.0142 - 4
0.1047 0.0056 - 5 0.5492 -0.0171 - 6
0.15 24 0 - 0056 - 8 0.6049 -0.0190 4
0.2219 0.0043 - 4 0.6094 -0.0186 9
0.2656 0.0033 6 0.6733 -0.0238 -22
0.3217 0.0008 15 0.7579 -0.0216 1
0.4168 -0.0065 9 0.9477 -0.0078 1
0.4462 -0.0095 1
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TABLA 5 (continuaciôn)
X yE lo^ôyE X yE lo^ayE
3 -1 . cm mol 3 . -1 cm mol 3 . -1 cm mol 3 -1 cm mol
o-Xileno' + n-Decano
0.0737 0.0381 - 7 0.6205 0.1377 -30
0.1852 0.0840 5 0.6705 0.1291 -36
0,2039 0.0921 24 0.7143 0.1233 6
0.4377 0.1427 16 0,7784 0.1055 24
0.4573 0.1432 2 0.7989 0.0963 7
0.5228 0.1458 - 3 0.8690 0.0679 18
0.5798 0.1433 -12 0.9414 0.0320 14
0 ,6105 0.1398 -20 0.9780 0.0108 - 7
b Xileno1 + n-Dodecano
0,1082 0.0734 -36 0.6418 0.2242 - 8
0.2074 0.1337 - 9 0.6435 0.2249 1
0.2826 0.1698 - 2 0.6830 0.2166 1
0.4128 0.2140 6 0.7421 0.2005 30
0.4354 0.2202 17 0.8017 0.1709 14
0.4925 0.2291 13 0.8130 0.1623 - 8
0.5005 0.2289 3 0.8787 0.1200 1 3
0.5455 0.2317 2 0.9433 0.0583 -35
0.5913 0.2294 -13 0,9460 0.0562 -29
0.6019 0.2309 10 0.9796 0.0255 19
0.6316 0.2240 -26
82
TABLA 5 (continuaciôn)
X lo^ayE X • yE lo^gyE
cm^mol ^ cm^mol 1 3 -1 cm mol cm^mol ^
o-Xileno + n-Tetradecano
0.0980 0.0800 0 0.6613 0.2770 1
0.2624 0.1899 9 0.6780 0.2733 2
0.3890 0.2489 5 0.6929 0.2710 19
0.4916 0.2752 -15 0.7 140 0.2618 - 5
0.5301 0.2814 8 0.7564 0.2429 -16
0.5657 0.2833 -13 0.7719 0.2378 12
0.5751 0.2845 - 3 0.8583 0.1751 - 4
0.5831 0.2865 16 0.9096 0.1234 - 7
0.6261 0.2836 12 0.9602 0.0607 3
0.6207 0.2824 - 5 0.9848 0.0242 0
0.6285 0.2823 2
o-Xileno + n-Hexadecano
0.1098 0.0922 2 0.7038 0.3008 9
0.2848 0.2176 2 0.7474 0.2818 1
0.4158 0.2852 0 0.7967 0.24 88 -17
0.5710 0.3212 - 8 0.8524 0.2066 42
0.6144 0.3202 -12 0.9063 0.144 7 28
0.6672 0.3120 10 0.9591 0.0664 -1 6
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TABLA
VOLUMENES DE EXCESO EXPERIMENTALES DE MEZCLAS DE p-XILENO + 
n ALCANOS A 298.15 K.
X yE lO^gyE X yE lo^ôyE
3 -1 cm mol 3 -1 cm mol cm^mol ^ 3 -, - 1 cm mol
p-Xileno + n-Hexano
0.1397 -0.1089 7 0.5472 -0.2398 0
0.2570 -0.1784 -10 0.6081 -0.2320 - 4
0.2785 -0.1886 -13 0.6529 -0.2213 - 8
0.3119 -0.2025 -13 0.6629 -0.2168 7
0.3519 -0.2156 - 4 0.6904 -0.2087 - 7
0.4061 -0.2287 8 0.7659 -0.1750 -14
0.4391 -0.2333 22 0.8021 -0.1526 5
0.5005 -0.2394 15 0.9554 -0.0395 0
0.5007 -0.2402 7 0.9643 -0.0318 0
p-Xileno + n-Octano
0.1433 0.0227 0 0.5562 0.0373 - 8
0.3688 0.0370 -15 0.6192 0.0357 1
0.3836 0.0388 - 1 0.6827 0.0319 - 3
0.4224 0.0397 3 0.7600 0.0266 0
0.4670 0.0411 16 0.8403 0.0189 - 5
0.5244 0.0401 12 0.9266 0.0100 3
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TABLA 6 (continuaciôn)
X yE lo^ôyE X yE lo^gyE
5 -1 
cm mol cm^moj. ^ 3 -, -1 cm mol cm^mol ^
p-Xileno + n-Decano
0.2482 0.1151 - 5 0.6033 0.1636 1
0.3546 0.1437 13 0.6120 0.1640 10
0.4475 0.1573 - 4 0.6544 0.1569 -18
6.4597 0.1591 0 0.6651 0.1570 - 2
0.5048 0.1627 - 3 0.7039 0.1499 - 3
0.5170 0.1639 2 0.7869 0.1258 - 6
0.5620 0.1644 - 4 0.8601 0.0956 14
0.5710 0.1655 8 0.9763 0.0190 - 1
p-Xileno + n-Dodecano
0.1426 0.0842 1 0.6600 0.2201 -12
0.3481 0.1784 -14 0.7091 0.2124 10
0.4553 0.2120 9 0.8212 0.1656 3
0.4962 0.2202 14 0.8392 0.1539 - 5
0.5424 0.2253 9 0.8911 0.1169 6
0.6002 0.2263 1 0.9632 0.0454 - 1
0.6416 0.2217 -19
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TABLA 6 (continuaciôn)
X VE 10^6v E X yE lo^dyE
cm^mol ^ cm^mol ^ 3 , -1 cm mol 3 , -1 cm mol
p-Xileno + n-Tetradecano
0.2575 0.1523 0 0.7174 0.2450 - 6
0.5490 0.2516 - 9 0.7539 0.2321 -21
0.6198 0.2581 7 0.8283 0.1985 22
0.6284 0.2577 4 0.8989 0.1360 -12
0.6641 0.2552 2 0.9501 0.0768 2
0.6841 0.2534 10
p-Xileno + n-Hexadecano
0.2100 0.1370* 2 0.7594 0.2578 -22
0.4086 0.2315 -16 0.7747 0.2540 5
0.5867 0.2802 10 0.8067 0.2330 -36
0.6296 0.2837 17 0.8602 0.1970 3
0.6569 0.2819 4 0.9111 0.1430 3
0.6816 0.2796 2 0.9612 0.0719 11
0.6986 0.2776 7 0.9855 0.0278 - 3
86
FIGURA 12
Volumenes de exceso expérimentales a 298.15 K 
de m-Xileno + n-Alcanos frente a la fracciôn 
molar de m-Xileno. o , m-xileno + n-hexano; • , 
m-xileno + n-octano;o , m-xileno + n-decano;
▲ , m-xileno + n-dodecano; A , m-xileno + n te 
tradecano;* , m-xileno + n-hexadecano.
Las lineas continuas representan la ecuaciôn 
de suavizado obtanida para cada sistema.
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FIGURAS 15 y 14
Figura 13: Volumenes de exceso expérimentales 
de o- Xileno + n-Alcanos frente a la fracciôn 
molar de o-Xileno a 298.15 K.O,o-xileno + n- 
hexano;#,o xileno + n-octano;A ,o xileno + 
n decano;* ,o-xileno + n-dodecano; a ,o-xileno 
+ n-tetradecano ; A , o-xileno + n-hexadecano. 
Figura 14: Volumenes de exceso expérimentales 
de p-Xileno + n-Alcanos frente a la fracciôn 
molar de p-Xileno a 298.15. Los simbolos que 
representan las mezclas con los diferentes al 
canos son los mismos que en la figura 13.
En ambas figuras las lineas continuas repre­
sentan la ecuaciôn de suavizado obtenida para 
cada sistema.
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FIGURA 15
Valores mâximos de volumen de exceso a 298.15 K 
frente al numéro de atomos de carbono del n-al- 
cano, n, para sistemas constituidos por diferen 
tes n-alcanos y:A, p-Xileno; • ,o-Xileno; » , 
m-Xileno;o , Toluène; O, Benceno.
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3.3.-VARIACION DEL VOLUMEN PE EXCESO CON LA TEMPERATURA Y
EXPANSIVIDADES
3.3.1.-Resultados Expérimentales de la Variacion del Volumen
de Exceso con la Temperatura, (3v / 37)^  y de Expansivida- 
des, g
Se ha determinado experimentalmente la variacion del vo­
lumen con la temperatura, para todo el range de fracciones mo- 
lares, de très mezclas binarias constituidas por un xileno y 
un n-alcano. Las mezclas ban sido p xileno + n-hexano, p xile­
no + n-hexadecano y m-xileno + n-hexadecano y el intervalo de 
temperaturas estudiado ha sido el comprendido entre 25 y 50°C.
En las tablas 11-14 se muestran los valores dc obtc-
nidos experimentalmente para los sistemas medidos, junto con
sus desviaciones con rcspecto a la ecuaciôn de ajuste, 5(AV^);
en ellas x es siempre la fraccion molar del xileno en la mez-
cla. Estos mismos resultados se visualizan en las figuras 16-
18 para algunas de las fracciones molares estudiadas. En estas
figuras la linea de trazo continue représenta la ecuaciôn de
suavizado de los datos expérimentales; los coeficientcs de di-
chas ecuaciones (2.37) para todas las mezclas estudiadas se
dan en las tablas 16 y 17, junto con la desviaciôn estandar
de AV^ obtenida de manera anâloga a la senalada en el aparta- 
Fdo 3.2.1 para V '. Para los compuestos puros estos coeficientcs 
sc dan en la tabla 15; como puede observarse la medida para 
elites se ha realizado por duplicado para los n-alcanos y por
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triplicado para los xilenos.
Estas ecuaciones nos han permitido calcular(3vj^/9T)p a cual- 
quier temperatura entre 25 y 50°C para todas las mezclas medi- 
das experimentalmente. Los valores de (9Vj^ /9T)p a 25 y 50°C, se 
han representado como funcion de la fraccion molar en las fi­
guras 19, 20 y 21 en las que la recta que une los valores cor- 
respondientes a los compuestos puros représenta el comportamien- 
to ideal y la linea de trazo discontinue représenta la ecuaciôn 
de suavizado. Los coeficientcs de dichas ecuaciones de ajuste,de 
(9v^/3T)p frente a la fraccion molar (ecuaciôn 2.41), se dan 
para seis temperaturas en la tabla 18.
Tal como describiamos en la secciôn C del apartado 2.3.5 
hemos calculado los valores de (9v^/9T)p para todo el rango de 
fracciones molares de 0 a 1 con un intervalo de 0.1, utilizan- 
do para ello los coeficientcs de la tabla 18; para cada frac- 
ciôn molar redondeada hemos obtenido seis valores de (9V]^ /9T)p, 
uno para cada temperatura, que hemos ajustado frente a esta, 
mostrando los coeficientcs obtenidos en la tabla 19, junto con 
la desviaciôn estandar del ajuste.
Por ultimo, haciendo uso de los coeficientcs de la tabla 
19 y de la ecuaciôn 2.40, hemos obtenido las ecuaciones que 
nos permiten calcular (av^/BTjp en funciôn de la temperatura pa­
ra cualquier fraccion molar de mezcla; los coeficientcs de di­
chas ecuaciones se muestran en la tabla 20. Asimismo hemos cal­
culado, para cada fraccion molar redondeada , la expansividad 
en funciôn de la temperatura; los coeficientcs de estas ecua-
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clones se recogen en la tabla 21.
3.3.2.-Calcule del Volumen de Exceso a Distintas Temperaturas
Como indicabamos en la secciôn D del apartado 2.3.5 para 
el câlculo de a una temperatura entre 25 y 50°C era necesa- 
rio el conocimiento de a una temperatura de referenda que, 
para nosotros, ibr a ser 25“C, y disponer de las ecuaciones de 
(9v^/3T)p como funciôn dc la temperatura para todo el rango de 
fracciones molares; ya que en este momento disponemos de nues- 
tros resultados expérimentales de a 25°C y de las ecuacio­
nes de (9v^/9T)p recogidas en la tabla 20, el câlculo de se re­
duce a integrar una expresiôn anâloga a la 2.43, en la que ha- 
bremos sustituido nuestros resultados expérimentales y poste- 
riormente sumar a este resultado el a 25°C.
Como ejemplo hemos calculado el a 40*C para los siste­
mas p-xileno + n-hexadecano y p-xileno n-hexano y a 45°C pa­
ra el sistema p-xileno + n-hexadecano, utilizando para ello 
las ecuaciones de la tabla 10. En la tabla 22 mostramos los 
volumenes de exceso obtenidos para cada fracciôn molar y en 
la figura 22 estan representados por la linea de trazo conti­
nue .
Para comprobar la validez de este procedimiento de câl­
culo de como funciôn de la temperatura hemos comparado los 
resultados obtenidos (tabla 22) con los obtenidos por un pro­
cedimiento directo de medida, el mismo que hemos utilizado pa- 
Era medir V a 25°C. Los resultados obtenidos por este ûltimo
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procedimiento se muestran en la tabla 23 y se representan en 
la figura 22. Como puede observarse la concordancia entre los 
resultados obtenidos por ambos procedimientos es excelente.
3.3.3.-Discusion de los Resultados Expérimentales
Debido a la escasa bibliografia existente sobre expansi- 
vidades de mezclas no hemos podido contrastar nuestros resul­
tados con ningûn otro valor. Sin embargo, si hemos podido rea- 
lizar esta comparaciôn para los compuestos puros y en la tabla 
24 mostramos nuestros resultados expérimentales junto con los 
de otros autores^^^. Como puede observarse existe una concor­
dancia muy satisfactoria dentro de los limites de error con 
que se détermina a.
Los resultados obtenidos muestran que el comportamicnto 
cualitativo de los sistemas p-xileno + n-hexadecano y m-xileno 
+ n-hexadecano es muy similar, lo que nos hace pensar que la 
posiciôn de los grupos metilo en el anillo aromdtico no ejerce 
una influencia apreciable sobre la variacion del volumen de la 
mezcla con la temperatura. Ademâs, estos sistemas presentan 
variaciones de volumen con la temperatura debidas casi exclusi 
vamente a la expansion de los compônentes puros, por lo que 
el volumen de exceso se incrementa escasamente con la tempera­
tura, siendo este incrernento de signe positive.
Sin embargo, si comparâmes mezclas que contienen el mismo 
xileno el cambio del n-alcano influye de una manera bastante 
apreciable. Asi, la mezcla de p-xileno + n-hexano présenta va-
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lores de (9V|^ /9t)p que ya se alejan de la recta que une los valo­
res obtenidos para los compuestos puros y ademas conducen a una 
ligera disminuciôn del volumen de exceso con la temperatura.
Este comportamiento para mezclas que contienen n-hexano
1 71habia sido puesto de manifiesto anteriormente
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TABLA 11
VALORES EXPERIMENTALES DE AV^, DIFERENCIAS CON LA ECUACION 
DE AJUSTE, ô(AVj^), PARA LAS SUSTANCIAS PURAS
AV,
3 TT 
cm mol
10T6(AV^) 
cm^mol ^
AV,
3 -1cm mol
10-^5(AV^)
3 T T  
cm mol
25.07
30.05
35.02
39.95 
39.97 
44.93
49.95
p-Xileno 
0.00000 
0.62980 
1.26617 
1.90194 
1.90441 
2.55602 
3.22659
-1
1
2
-1
-1
-1
1
25.07
30.05
35.02
39.95 
39.97 
44.93
49.95
p-Xileno 
0.00000 
0.62325 
1.27209 
1.90146 
1.90925 
2.56361 
3.23693
1
-4
7
-5
4
- 1
6
25.07
30.07 
35.03 
40.01 
44.96 
49.98
m-Xileno 
0.00000 
0.61578 
4^23748 
1.87431 
2.50393 
3.15849
1
- 2
- 1
4
- 2
0.2
25.07
30.06
35.03
40.02
44.96
49.98
m-Xileno
0.00000
0.61351
1.24303
1.86947
2.50582
3.16174
0.4 
- 2 
5 
- 2  
- 1  
0.8
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TABLA 11 (continuaciôn)
T
*C
a^l i o^a Cav^) T
°C
lO'^ A(AVj^ )
3 - 1 cm mol
% -1 
cm mol 3 - 1 cm mol cm^mol ^
n-Hexadecano n-Hexadecano
25.03 0.00000 1 25.06 0.00000 0.3
30.03 1.30340 -1 30.01 1 .29766 1
35.05 2.62916 -1 35.05 2.63375 0.2
39.95 3.93512 -4 40.01 3.96524 -0.5
44 .94 5.29406 7 44 .99 5.32137 1
49.95 6.65098 -3 50.00 6.69848 -0.2
n-Hexano n-Hexano
25.07 0.00000 -2 25.07 0.00000 -0.1
30.03 0.91438 6 35.08 1 .83865 0.8
35.04 1.84423 -2 39.94 2.76138 - 1
39.94 2.78583 0.1 44.95 3.73809 0.4
44.95 3.76637 -2 30.05 0.90418 1
49.95 4.77314 1 49.95 4,73241 -1
m-Xileno m-Xileno
25.07 0.00000 -3 40.02 1.87685 -1
30.06 0.62540 5 44.96 2.51318 -2
35.03 1*.24295 -0.4 49.98 3.17355 2
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TABLA 12
VALORES EXPERIMENTALES DE AV^, DIFERENCIAS CON LA ECUACION DE
AJUSTE, 
DE n-
ô(AVj^), PARA 
HEXADECANO +
MEZCLAS DE 
P-XILENO
DIFERENTES FRACCIONES MOLARES:
T
*C
10^6(AV^) T
°C
10^6 (AVj^ )
cm^mol ^ 3 -1 cm mol 3 . - 1 cm mol 3 , -1 cm mol
x=0.2546 x=0.4746
25.01.. 0.00000 -2 25.01 0.00000 -0.6
30.07 1 .17805 6 30.07 1.00389 3
35.07 2.33420 -6 35.07 1.99505 -4
40.00 3.50891 4 40.00 2.99071 -3
44.94 4 .68165 -2 44.94 4.00902 7
49.99 5.90303 1 49.99 5.03983 -3
x=0.3673 x=0 .5387
25.01 0.00000 -5 25.07 0.00000 -3
30.07 1.09190 11 30.07 0.96502 8
35.07 2.15354 -3 35.07 1.91769 -4
40.00 3.22537 - 6 40.00 2.88338 -0.7
44.94 4.32327 3 44.94 3.85869 -0,3
49.99 5.44712 0.3 49.99 4.86771 0.8
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TABLA 12 (continuaciôn)
T 10^5 (AV^) T 10^6(AVj^)
°C 3 -1 cm mol
3 - 1 
cm mol *C 3 -, -1 cm mol cm^mol ^
x=0.5886 x=0.7806
25.01 0.00000 -1 25.03 0.00000 -0.9
30.07 0.92567 2 30.03 0.78260 0.6
35.07 1.84788 0.8 35.05 1.57937 2
40.00 2.76540 -3 39.95 2.36432 -0.3
44.94 3.70341 1 44.94 3.17443 -3
49.95 4.00592 2
x=0.6920
25.06 0.00000 -0.3
30.01 0.83392 1
35.05 1.69201 -0.3
40.01 2.54924 -1
44.99 3.42505 2
50.00 4.31363 -0.2
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TABLA 13
VALORES EXPERIMENTALES DE AV^, DIFERENCIAS CON LA ECUACION 
DE AJUSTE, aCAV^), PARA MEZCLAS DE DIFERENTES FRACCIONES MO­
LARES DE p-XILENO + n-HEXANO
T
°C
10^6 (AVj-) T
*C
10^6(AVj^)
3 -1 cm mol
3 -1 
cm mol 3 , -1 cm mol
3 -1 
cm mol
x=0.2488 x=0.4294
25.03 0.00000 -0.4 25.03 0.00000 4
30.05 0.82645 3 30.03 0.75320 -7
35.05 1.66444 -5 35.05 1.54575 -0.9
39.95 2.51729 0.6 39.95 2.33699 4
44.94 3.40318 4 44.94 3.15258 1
49.95 4.30372 -2 49.95 3.98936 -2
x=0.3497 x=0.5528
25.03 o.ooobo 4 25.03 0.00000 1
30.03 0.78367 -7 30.03 0.73173 -0.1
35.05 1.60737 0.4 35.05 1.48001 -6
39.95 2.42588 3 39.95 2.24645 6
44.94 3.27259 1 44.94 3.02611 0.01
49.95 4.14128 -2 49.95 3.83230 -1
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TABLA 13 (contiriuacion)
AV, 10-^ 6 (AV^)
3 ^
cm mol
AV,
3 -1cm mol
lO-^ ÔCAVj^ )
3 ZTT 
cm mol
•
X=0.5979 x=0.7816
25.03 0.00000 0.2 25.18 0.00000 -1
30.03 0.72086 -1 30.12 0.67324 4
35.05 1.46190 1 35.06 1.34630 •2
39.95 2.19556 0.4 40.06 2.04905 -0.8
44.94 2.95510 -2 44.99 2.75487 1
49.95 3.73594 0.7 49.99 3.47931 -0.1
x=0.6925 x=0.9074
25.18 0.00000 -1 30.12 0.00000 -4
30.1 2 0.68989 0.6 35.06 0.65239 2
35.06 1.39647 6 40.06 1.3T403 -14
40.06 2.10975 -5 44,99 2.00563 1
44.99 2.84263 0.2 49.99 2.69791 12
49.99 3.59548 1
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TABLA 14
VALORES EXPERIMENTALES DE AV^, DIFERENCIAS CON LA ECUACION DE 
AJUSTE, 6(AV^), PARy\ MEZCLAS DE DIFERENTES FRACCIONES MOLARES 
DE m-XILENO + n-HEXADECANO
T
°C
^^L 10^6 (aV^) T
*C
10^6 (AVj^ )
3 -1 cm mol 3 , -1 cm mol 3 , - 1 cm mol cm^mol ^
x=0.1823 x=0.3528
25.06 0.00000 -0.4 25.06 0.00000 -0.5
30.01 1.18024 -1 30.01 1.05198 0.4
35.05 2.39992 2 35.05 2.14082 2
40.01 3.60336 -3 40.01 3.22393 -0.8
44.99 4.83426 1 44.99 4 .32999 -2
50.00 6.07969 0.1 50.00 5.46320 1
x=0. 26 74 x=0.4434
25.01 0.00000 -3 25.06 0.00000 -0.5
30.07 1.14956 6 30.01 1.00139 2
35.07 2.28413 0.3 35.05 2.02995 -2
40.00 3.41841 -3 40.01 3.06231 0.6
44.94 4.57359 -2 44.99 4.11137 1
49.99 5.77064 2 50.00 — — -
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TABLA 14 (continuaciôn)
T
*C
lO^Ô(AVj^) T
*C
10^6(AVj)
3 -1 cm mol
X - 1
cm mol 3 , - 1 cm mol 3 , -1 cm mol
x=0.5548 x=0.7116
25.01 0.00000 -2 25.06 0.00000 0.7
30.07 0.94078 3 30.01 0.81165 -1
35.07 1.87499 -0.4 35.05 1.65281 0.2
40.00 2.81108 -0.9 40.01 2.48975 0.4
44.94 3.76144 -1 44.99 3.34079 0.5
49.99 4.74727 0.9 50.00 4.20658 -0.4
x=0.6457 x=0.7781
25. 06 0.00000 -1 25.01 0.00000 -1
30.01 0.85503 1 30.07 0.78298 3
35.05 1.73724 2 35.07 1.56086 -2
40.01 2.61075 -3 40.00 2.34453 -1
44.99 3.50837 -0.1 44.94 3.14428 2
50.00 4.42175 0.8 49.99 3.96934 -0.3
x=0.8689 x=0.8689
25. 01 0.00000 0.1 40.00 2.15507 -2
30.07 0.72001 1 44.94 2.89143 0.1
35. 07 1.43617 -2 49.99 3.63969 -2
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t a b l a 15 ......
COEFICIENTCS DE LA ECUACION 2.37 Y DESVIACION ESTANDAR,DE AV,
E ,
a(AVj^), PARA LAS SUSTANCIAS PURAS
^0 Al lO^Ag
lO^a(AVj^) 
cm^ mol'^
p-Xileno -3.024 0.116 1.8 2
p-Xileno -3.017 0.116 1. 9 5
p-Xileno -3.019 0.115 1.9 5
m-Xileno -2.984 0.115 1 .6 3
m-Xileno -2.965 0.114 1.8 4
m-Xileno -2.970 0.114 1 .7 3
n-Hexadecano -6.316 0.244 3.3 1
n-Hexadecano -6.310 0.245 3.0 5
n-Hexano -4.210 0.157 4.5 X
n-Hexano -4.240 0.158 4.5 4
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TABLA 16
COEFICIENTES DE LA ECUACION 2.37 Y DESVIACION 
o(AV^), PARA MEZCLAS DE DIFERENTES FRACCIONES 
XILENO DE SISTEMAS CONSTITUIDOS POR p-XILENO
1 ESTANDAR Av^, 
MOLARES DE p- 
+ n-ALCANOS.
X *0 Al lO^Ag
l O ^ o C A V ^ )
3 , -1 cm mol
P -Xileno + n-Hexano
0.2438 -3.809 0.142 4.1 4
0.3497 -3.694 0.138 3.Î8 5
0.4294 -3.550 0.132 3,7 6
0.5528 -3.397 0.127 3:7 6
0. 5979 -3.407 0.129 2.8 1
0.6925 -3.298 0.124 2.8 8
0.7816 -3.210 0.121 2:5 3
0.9074 -3.647 0.112 3.0 8
p-Xileno + n-Hexadecano
0.2546 -5.591 0.217 2.5
0.3673 -5.116 0.198 2.6
0.4746 -4.779 0.186 2.2
0.5387 -4.612 0.179 2.2
0. 5886 -4.393 0.170 2.2
0.6920 -4.034 0.155 2.4
0.7806 -3.743 0.144 2.2
diblioteca
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TABLA 17
COEFICIENTES DE LA ECUACION 2.37 Y DESVIACION ESTANDAR DE AV^,
o(AV^), PARA MEZCLAS DE DIFERENTES FRACCIONES 
XILENO DEL SISTEMA m-XILENO + n-HEXADECANO
MOLARES DE m-
d IO^c Ca Vl )
X Aq Al i o \ 3 , -1cm mol
0.1823 -5.789 0.225 2.5 3
0.2674 -5.424 0.210 2.8 5
0.3528 -5.072 0.194 3.3 2
0.4434 -4.838 0.186 2.9 3
0.5548 -4.441 0.171 2.5 2
0.6457 -4.132 0.159 2.5 3
0.7116 -3.959 0.153 2.2 3
0.7731
8
-3.666 0.140 2.5 2
0.8689 -3.411 0.132 1 .9 4
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TABLA 18
COEFICIENTES DE LA ECUACION 2.41, DESVIACION ESTANDAR DEL 
AJUSTE,a .
T/°C Ao A, lO^A;
lO^a
cm^mol ^grado ^
p-Xileno + n-Hexadecano
25 0.2605 -0.130 -5.4 1
30 0.2636 -0.132 -4.7 1
35 0.2667 -0.134 -3.9 1
40 0.2698 -0.136 -3.2 1
45 0.2730 -0.138 -2.4 1
50 0.2761 -0.140 -1.7 1
*
p Xileno +n-Hexano
25 0.1803 -0.075 20 0.5
30 0.1855 -0.079 21 0.4
35 0.1894 -0.079 18 0.3
40 0.1927 -0.077 1 5 0.6
45 0.1979 -0.081 16 0.9
50 0.2021 -0.080 12 0.7
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TABLA 18 (cont i nu a c ion)
T/*C A^ A. lO^A- — î— ------- TT
cm mol grade
m-Xileno + n-Hexadecano
25 0.2604 -0.137 -0.7 0.9
30 0.2635 -0.137 -2.0 0.7
35 0.2665 -0.137 -3.3 0.7
40 0.2697 -0.141 -0.5 1 .0
45 0.2728 -0.141 -1.7 1.0
50 0.2758 -0.142 -3.0 1.0
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TABLA 19
COEPICIHNTES DE LA ECUACION 2.42, DESVIACION ESTANDAR DEL 
AJUSTE ,a .
X *0 lO^A^
cm
10*0(3 V, /3T LL, p
^mol’^grado ^
P -Xileno + n-Hexano
0 0.1592 8.56 5.0
0.1 0.1522 8.38 4 .0
0.2 0.1458 8.13 2 .0
0.3 0.1399 7.82 2 .0
0.4 0.1347 7.45 1 .0
0.5 0.1301 7.01 0.8
1. 0.6 0.1260 6.50 0.8
0.7 0.1225 5.92 0.7
0.8 0.1196 5 .28 0.9
0,9 0.1172 4.58 ; .0
1 0.1155 3.81 2 .0
P -Xileno + n-Hexadecano
0 0.2449 6.22 0 .09
0.1 0,2328 5,86 0 .06
0.2 0.2204 5.49 0.05
0.3 0.2079 5.21 0.04
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TABLA 19 (Continuacifin)
Ap 10*A, 10*o(3 v^/3T)p
cm^mol ^grado’^
0.4 0.1952 4.93 0.03
0.5 0.1823 4.68 0.04
0.6 0.1692 4.45 0.04
0.7 0.1560 4.26 0,04
0.8 0.1426 4.10 0.04
0.9 0.1289 3.96 0.05
1 0.1151 3.86 0.06
m-Xileno + n-Hexadecano
0 0.2450 6.16 0.2
0.1 0.2319 5.93 0.8
0.2 0.2190 5.63 2.0
0.3 0.2057 5.45 2.0
0.4 0.1926 5.19 2.0
0.5 0.1795 4 .93 3.0
0.6 0.1664 4 .66 2.0
0.7 0.1533 4.37 2.0
0.8 0.1402 4.08 1.0
0.9 0.1271 3.78 0.4
1 .0 0.1139 3.47 0.7
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TABLA 20
COEFICIENTES DE LA ECUACION 2.43 PARA MEZCLAS DE XILENOS + 
n-ALCANOS A FRACCIONES MOLARES REDONDEADAS
X i o \ lO^A^ X i o \ lO^A,
p-Xileno + n-Hexano
0.1 -2.63 2.95 0.6 -6.98 7.90
0.2 -4.66 5.20 0.7 -6.11 6.85
0.3 -6.19 6.85 0.8 -4.64 5.20
0.4 -7.02 7.90 0.9 -2.67 2.95
0.5 -7.25 8.25
p-Xileno + n-Hexadecano
0.1 0.88 -1 .24 0.6 2.18 -3.54
0.2 1 .46 -2.58 0.7 1 .96 -3.08
0.3 1 .94 -3.02 0.8 1.54 -2.32
0.4 2.22 -3.46 0.9 0.82 -1 .36
0.5 2.30 -3.60
m-Xileno + n-Hexadecano
0.1 0.01 0.39 0.6 0.06 1 .14
0.2 0.22 0.08 0.7 0.07 0.93
0.3 0 .03 0.97 0.8 0.08 0.72
0.4 0.04 1 .06 0.9 0.09 0.44
0.5 0.05 1.15
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TABLA 21
COEFICIENTES DE AJUSTE DE LA EXPANSIVIDAD (grado'^) FRENTE A 
LA TEMPERATURA (°C) PARA MEZCLAS DE XILENOS CON n-ALCANOS A 
FRACCIONES MOLARES REDONDEADAS.
X i o \ 10*A, X 1 0 % lO^Aj
p-Xileno + n-Hexano
0.0 12.6 4.34 0.6 10.3 3.69
0:1 12.1 4.40. 0.7 10.1 3.35
0.2 11.7 4.37 0.8 9.86 2.95
0.3 11.3 4.31 0.9 9.71 2.49
0.4 10.9 4.16 1 .0 9.60 1.96
0.5 10.6 3.95
PTXileno + n- Hexadecano
0.0 8.54 1.28 0.6 9.04 1 .37
0.1 8.61 1.27 0.7 9.14 1 .46
0.2 8.69 1 .25 0.8 9.27 1 .59
0.3 8.77 1.26 0.9 9.40 1 .76
0.4 8.85 1 .28 1 .0 9.57 1 .99
0.5 8.94 1 .32
m-Xileno + n- Hexadecano
0.0 8.54 1.26 0.6 8.90 1 .50
0.1 8.58 1.29 0.7 8.99 1 .55
0.2 8.63 1 .31 0.8 9.13 1 .61
0.3 8.68 1 .37 0.9 9.29 1 .66
0.4 8.74 1 .41 1.0 9.50 1 .72
0.5 8.81 1.46
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TABLA 22
VOLIJMENES DE EXCESO CALCULADOS DE LA ECUACION 2.44, V^, y VOLU 
MENES DE EXCESO EXPERIMENTALES, V^, A FRACCIONES MOLARES REDON 
DEADAS Y A D1STINTAS TEMPERATURAS
X VE ‘ v: ■ X vE Ve
p-Xileno + n-Hexano, T = 40°C
Ü.1 -0.1068 -0.1002 0.6 -0.2994 -0.2996
0.2 -0.1918 -0.1868 0.7 -0.2625 -0.2602
0.3 -0.2559 -0.2534 0.8 -0.1986 -0.1951
0.4 -0.2949 -0.2959 0.9 -0.1107 -0.1071
0.5 -0.3094 -0.3116
p-Xileno + n-Hexadecano, T= 40°C
0.1 0.0755 0.0651 0.6 0.2959 0.2889
0.2 0.1402 0.1303 0.7 0.2910 0.2863
0.3 0.1996 0.1884 0.8 0.2523 0.2512
0.4 0.2462 0.2357 0.9 0.1616 0.1652
0.5 0.2796 0.2701
p-Xileno + n-Hexadecano, T = 45°C
0.1 0.0773 0.0711 0.6 0.2993 0.2964
0.2 0.1420 0.1393 0.7 0.2943 0,2915
0.3 0.2029 0.1985 0.8 0.2551 0.2537
0.4 0.2500 0-2458 0.9 0.1628 0.1655
0.5 0.2835 0.2793
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TABLA 23
VOLUMENES DE EXCESO EXPERIMENTALES DE SISTEMAS CONSTITUI 
DOS POR UN XILENO + UN n-ALCANO
X
vE
X
vE
X
vE
3 -1 cm mol 3 , -1 '.cm mol 3 -1 cm mol
p-Xileno + n-Hexano, a 313, 15 K
0.0606 -0.0640 0.4338 -0.3049 0.6402 -0.2841
0.0621 -0.0621 0.4904 -0.3.123 0.6781 -0.2673
0.1535 -0.1487 0.5343 -0.3118 0.7606 -0.2237
0.3052 -0.2531 0.5927 -0.3030 0.7886 -0.2048
0.3629 -0.2856 0.6364 -0.2905
p-Xileno + n-Hexadecano, a 313.15 K
0.1276 0.0834 0.6335 0.2903 0.7660 0.2687
0.3211 0.1997 0.6843 0.2887 0.7973 0.2528
0.4595 0.2593 0.7208 0.2836 0.8225 0.2362
0.5633 0.2813
p-Xileno + n-Hexadecano, a 318.15 K
0.1403 0.1010 0.5912 0.2950 0.7442 0.2794
0.1494 0.1044 0.6065 0,2953 0.7563 0.2762
0.3471 0.2217 0.6604 0.2973 0.7867 0.2614
0.3618 0.2279 0.6745 0.2967 0.7973 0.2557
0.4871 0.2791 0.7094 0.2882 0.8394 0.2259
0.5032 0.2807 0.7225 0.2851 0.8480 0.2188
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TABLA 24
EXPANSIVIDADES (grado‘ )^ A DIFERENTES TEMPERATURAS (°C) DE 
LOS COMPUESTOS PUROS
Este trabajo Bibliogratîa
n- Hexano
25 1.369 10'3 1.385 10"^ (16)
30 1.390 10"3 1.405 10'^
40 1 .434 10"3 1 .452 10"^
n- Hexadecano
25 8.85 10"* 8.84 10'* (1)
30 8.92 10"* 8.90 10"*
40 9.04 10'* 9.03 10‘*
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FIGURA 16
Valores expérimentales de AVj frente a la temperatura 
para mezclas de p-Xileno + n-Hexadecano de las siguientcs 
composiciones (expresadas en fraccioncs molares de p-Xile 
no) : o ,0 .0000; D ,0.2546;6,0.3673;* ,0.4746;v , 0.5885 ;* , 
0.6920 ; A ,0.7806; a , 1 .000 0
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FIGURA 17
Valores expérimentales de AVj frente a la temperatura para 
mezclas de p-Xileno + n-Hcxano de las sign ientes compos i clo­
nes (expresadas en fracciones molares de p-Xileno): o,0.0000; 
o ,0.24 88; A , 0,4204 ; • ,0.S97 9; h ,0.692 5 ; A, 0.907 4
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FIGURA 18
Valores expérimentales de AVj frente a la temperatura para 
mezclas de m Xileno + n-Hexadecano de las siguientes compo- 
siciones (expresadas en fracciones molares de m-Xileno): o , 
0 . 0 0 0 0 ;  o , 0 .  18 2 3 ;  A  , 0 . 2 6 7 4  ; «  , 0  . 5 5 2 8  ; □ , 0 . 4 4 3 4  ; v , 0 . 5 5 4 8 ;  
o , 0 . 6 4  5 7  ; o , 0 . 7 1 1 6 ;  A  , 0 . 8 6 8 9 ;  T  , 1 . 0 0 0 0
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FIGURA 19
Valores de frente a la fracciôn molar de
p-Xileno para el sistcma p-Xileno + n-Uexadecano.
Los valores de (3v /3T) se h an obtenido de las ta- 
L p
bias 11 y 12.
En la parte superior de la figura se ban represen- 
tado los resultados obtenidos a 2S°C y en la infe 
rior a SO°C.
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FIGURA 20
Valores de frente a la fracciôn molar de
p-Xileno para el sistema p-Xileno + n-Hexano. Los 
valores de {Sv,/ST) se han obtenido de las tablasL p
11 y 13.
En la parte superior de la figura se han represcn 
tado los resultados obtenidos a 25°C y en la infe­
rior a 50°C.
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FIGURA 21
Valores de (9v /9T) frente a la fracciôn molar de 
L p
m-Xileno para cl sistema m-Xileno + n-Hexadecano. 
Los valores de (9v^ /9T]|pse han obtenido de las ta­
blas 11 y 14.
En la parte superior de la figura se han rcprcsen- 
tado los resultados obtenidos a 25°C y en la infe­
rior a 50°C.
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FIGURA 22
Volûmenes de exceso de mezclas de p-Xileno + un 
n-Alcano a distintas temperaturas. Los puntos re- 
presentan los valores obtenidos experimentalmente 
por un procedimiento dilatométrico semicontinuo y 
corresponden a: o,p-Xileno + n-Hexadecano a 40°C; 
A ,p-Xileno + n-Hexadecano a 45°C;o,p Xileno + 
n-Hexano a 40°C.
La linea de trazo continue se ha obtenido para ca 
da mezcla integrando, para todo el rango de frac­
ciones molares, las correspondientes ecuaciones 
deC3v^/9T)p.
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CAPITULO IV
TRATAMIENTO TEORICO
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4.1. -INTRODUCCION A LAS TEORIAS PE DISOLUCIONF.S
Tradicionalmente el estudio del estado liquide ha side 
abordado viendole como un solide poco ordenado y generalmente 
poco denso o como un fluido bastante denso. El estudio de un 
liquide desde este ûltimo punto de vista requiere un gran nû- 
mero de termines en el desarrollo del Virial y la resoluciôn 
de un problema de n cuerpos para la obtention de . Este mê- 
todo de series ya présenta grandes dificultades en el câlculo 
cuando se aplica a gases densos y es inaplicable cuando el sis­
tema es un liquide, ya que, en el punto de condensation la fun- 
ciôn P(p) tiene una singularidad^^. Sera précise, por tanto, 
utilizar otros procedimientos para estudiar el estado lîquido.
Cualquier intente de aproximacion exacta al estudio del 
estado liquide requiere de una manera u otra el tratamiento de 
un sistema que contiene del orden de 10^^ molêculas. Es por es­
te que resultan de gran interês las teorias aproximadas del es­
tado liquide.
El punto de partida de las teorias de disoluciones fue el 
trabajo de Van der Waals y su escuela (1890-1900). El aplicô su 
ecuaciôn de estado, enunciada para compuestos pur os, a mezclas; 
en estas las cantidadcs caratter1sticas a y b;de su ecuaciôn de 
estado se suponen dependientes de la composition media pero, por 
le demâs, la mezcla se trata igual que un compu?sto pure. Por 
tanto, ya en esta teoria aparece una caracteristica general de 
todas las teorias de disoluciones:-el enunciado de unas réglas 
de combination referentes a la energia y geometria moleculares
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para pasar de los lîquidos puros a las mezclas. La ecuaciôn 
de Van der Waals, sin embargo, no permite realizar un trata- 
miento cuantitativo de las propîedades termodinâmicas de los 
lîquidos.
La evidencia experimental de que el estado lîquido ténia 
muchas cosas en comûn con un cristal (orden de corto alcance, 
gran nûmero de molêculas formando la primera capa de coordina- 
ciôn, etc .) fue la causa de que, entre 1925 y 1930,se hicieran 
varies intentes para obtener una teoria de disoluciones basada 
en un modelo de red. El mas complete y riguroso desarrollo de 
este modelo fue hecho por Guggenheim en su teoria de disolucio­
nes regulares^). Esta teoria esta basada en la idea de que el 
cambio de las propiedades termodinâmicas de la mezcla se puede 
expresar en termines de la funciôn de particiôn del cristal.
Sin embargo, los resultados cuantitativos de este modelo estan 
en complete desacuerdo con los resultados expérimentales, sien- 
do incapaz de hacer predicciones del cambio en la mezcla de can- 
tidades relacionadas con la ecuaciôn de estado ( volumen, com- 
presibi1idad, etc...)
Lennard-Jones y Devonshire dieron, en 1937, un paso decisive 
a la hora de profundizar en el conocimiento del estado liquido^^ 
elaborando una teoria de volumen libre (o modelo de celda). Es­
te modelo habfa sido utilizado ya por otros autores, principal- 
mente por Eyring y sus colaboradores; sin embargo, Lennard-Jones 
y Devonshire fueron los primeros en usarlo para expresar propie­
dades termodinâmicas en términos de fuerzas intermoleculares.
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Este modelo, aunque sobreestima el orden local que existe en 
un liquide, permite visualizar algunos de los principales fac- 
tores que determinan los propiedades termodinâmicas de los lî­
quidos. En 1950 Prigogine y Garikian^^ lo extendieron a siste- 
mas multicomponentes e introdujeron una ecuaciôn de estado que 
tuvo un gran cxito en la prediction de relaciones entre las 
fuerzas intermoleculares y las funciones de exceso. De todas 
maneras el modelo era incapaz de explicar muchas propiedades 
importantes de disoluciones por lo que se hizo necesario de- 
sarrollar nuevas aproximaciones.
Longuet -Higgins publicô en 1951 su teoria de disolu­
ciones conformes, cuyo punto de partida fue el teorema de los 
estados correspondientes, y mostrô las posibilidades de es­
te en el campo de los sistemas multicomponentes. Prigogine y 
sus colaboradores^^, combinando las ventajas del modelo de cel­
da y de disoluciones conformes, enunciaron su modelo de poten­
tial mcdio en 1956 y haciendo uso de este modelo Prigogine^^ ex- 
tendiô mas tarde a mezclas su formulation del teorema de los es­
tados correspondientes para molêculas polimêricas.
Basândose fundamentalmente en las ideas de Prigogine, Flory 
formulô en 1 964 su teoria®  ^^ ^ para mezclas de molêculas de ca- 
dcna y mas adelante, en 1969, Patterson y sus colaboradores^^ 
hicieron una generalization de la teoria de los estados corres­
pondientes de Prigogine que comprende, formalmente, la teoria 
de Flory como caso particular.
Las teorfas de estados correspondientes dan bastante buenos
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resultados; sin embargo, no tienen en cuenta los efectos que 
aparecen en una mezcla de molêculas de diferente forma. Estes 
efectos son debidos a la presencia de un orden orientacional 
de corto alcance^^ ^ ^  en los lîquidos compuestos de molêculas 
altamente anisotrôpicas, taies como los n-alcanos. Si se mez- 
clan dos lîquidos de diferente forma molecular y, por lo tan­
to, distinto grado de orden orientacional existe un decrecimien- 
to de orden con la correspondiente contribuciôn a las diversas 
propiedades termodinâmicas de la mezcla. Existe aûn otro efec- 
to, recientemente puesto de manifiesto, debido al distinto gra­
do de impedimento estérico de las molêculas de compuestos is6- 
meros^^ que tampoco es tenido en cuenta por las teorias de
disoluciones.
Ya que ninguna de las teorias del estado lîquido,mas fre- 
cuentemente utilizadas, ha tenido en cuenta, a la hora de su for­
mulation, la disposition intermolecular real, las contribueiones 
a las propiedades termodinâmicas derivadas de alla se viene eva- 
luando a posteriori y fundamentalmente de una forma cualitativa.
En este capitule emplearemos nuestros resultados expérimen­
tales para hacer un anâlisis de la teorîa de Prigoginc-Flory- 
Patterson.
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4.2.-OBTENCION DE LA ECUACION DE ESTADO
Ya que la primera etapa, a la hora de formular una teorîa
221de estados correspondientes , es obtener una ecuaciôn de estado , 
analizaremos los principales puntos que nos llevan a obtener las 
ecuaciones de Flory y Patterson. Recordaremos que la ecuaciôn de 
estado de Flory puede obtenerse formalmente de la enunciada por 
Patterson y que ambas tienen como punto de partida las ideas pro- 
puestas por Prigogine. Es por esto por lo que, en general, se ha- 
ce referenda a la teorîa de Prigogine-Flory -Patterson (P-F-P) . 
Estos autores formulan su funciôn de partition para lîquidos con 
molêculas de cadena, utilizando un modelo para dichas cadenas que 
consiste en suponerlas divididas en r segmentes, cuya dcfiniciôn 
se fija posteriormente. Para obtener una ecuaciôn de estado des­
de cl punto de vista teôrico es necesario partir de una série de 
hipôtesis acerca de las fuerzas generalizadas y los paramétrés 
externes del sistema.
Si se admite que los grados de libertad traslacionales se 
pueden separar de los grados de libertad internes y se aplica el 
modelo de celda para obtener la integral de configuration, la fun­
ciôn de partition que se obtiene es
N
(4.1)
. m m
z - e  2KT n q „ t
donde f\^^ es la funciôn de particiôn interna de una molêcula;
N es el nômero de molêculas; es el volumen libre, cuyo signi- 
ficado viene a ser el del volumen del que dispone el c.d.m de la
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molécula segûn se mueve en el volumen V que limita al fluido;
es el mînimo de la funciôn Y(r), que es el campo existe- 
te dentro de cada celda; finalmente A es
A = ----- -— , siendo m la masa de la molécula.
(ZnmKT)
Al escribir,en esta expresion,la energfa total como supo-
nemos que la interacciôn es binaria y aditiva.
Con la funciôn de particiôn podemos obtener la ecuaciôn de 
estado mediante la relaciôn
p = KTCainz/aV)^ H (4.2)
de modo que, sustituyendo la ecuaciôn 4.1 en la 4.2 , tendremos
p = NKT01nVL/9V).j.^^ - (0)/ 8 V ) + NKT(3ln£^^^/3V)^^
(4.3)
Existen, pues, très contribuciones a la ecuaciôn de estado: 
la de volumen libre, la de energia de interacciôn intermolecular 
y la de la funciôn de particiôn interna. Dependiendo de las hipô- 
tesis que utilicemos para obtener cada una de las distintas con­
tribuciones a la ecuaciôn de estado obtendremos distintas expre- 
sioncs para la misma.
bontrib usién de ta fmcion de partvaiôn -Cnterna
Muchos autores, al formular su ecuaciôn de estado^ han supues- 
to que la funciôn de particiôn interna, f\^^, es independiente 
del volumen por lo que no contribuye a la ecuaciôn de estado de 
acuerdo con la ecuaciôn 4.3.
La realidad, s in embargo, es que admitir que la funciôn de
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particiôn interna (a la que contribuyen fundamentalmente la 
rotaciôn y vibraciôn moleculares) no dépende del medio que rodea 
a la molécula o, lo que es lo mismo, no dépende del volumen, 
solo es vâlido cuando las moléculas son esféricas y el fluido 
es monoatômico. Puede ser razonable para fluidos constituidos 
por moléculas no polares de pocos atomos, pero résulta évidente 
que al tratar con moléculas grandes, como las que nosotros es­
tâmes cstudiando, suponer que f\^^ es independiente del volumen 
no parece razonable.
El modelo propuesto por Prigogine^^, que es el utilizado 
por Flory y Patterson, consiste en suponer que los modos norma­
les de oscilaciôn de una cadena aislada pueden separarse en dos 
grupos: internes (o intramoleculares) y externes (o intermolccu- 
lares). El primer grupo comprende los modos de frecucncia mas 
alta y se supone que son insensibles al medio que rodea a la mo­
lécula. En el segundo, se agrupan los de frecuencia mas baja que 
se ven afectados por las interacciones con las moléculas vecinas 
debido a estar sujetos a potenciales intramoleculares mucho mè­
nes restrictives; es valide suponer entonces que estos potencia­
les pueden ser despreciados y considerar estos modos como tras- 
lacionales y por lo tante externes.
Résulta entonces que, para una molécula de cadena constitui- 
da por r segmentes, los grades de libertad son 3rc, con c<1. Se 
supone que el factor c tiene en cuenta las restricciones que un 
segmente determinado sufre por parte de los segmentes vecinos de 
la cadena. El considerar las restricciones de esta mancra es in-
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tuitivo, no existiendo, de momento, una justificacion rigurosa 
de tal hipôtesis.
Teniendo en cuenta la ecuaciôn 4.1 y aplicando las ideas de 
P-F-P podemos escribir
z =
y1/3 3rNc Ny(0)
e (f(T))^ (4.4)
donde f(T) es la funciôn de particiôn interna por molécula^ una 
vez deducidos los grados de libertad intermoleculares.
La ecuaciôn 4.4 no es rigurosa ya que lo que se ha hecho
es pasar la dependencia de f\^^ del volumen al termine de volu­
men libre. No obstante, debido a los resultados obtenidos,puede 
considerarse como una buena aproximaciôn al estado liquide.
Contrib laiôn de ta energia de interaaoiôn intermotea utar
Ÿ(0) es la energia de interacciôn entre una molécula dada
y todas las que la rodean. Se obtendrâ sumando todas las interac
clones pares entre la molécula j, escogida arbitrariamente, y
todas las demâs. Es évidente que tal calcule requiere el cono-
2
cimiento de la funciôn de correlaciôn par g (r^^)*
Flory ha supuesto que esta funciôn es independiente de! vo- 
lumen^) y ha tornade la energia intermolecular inversamente pro- 
porcional al volumen. Haciendo, ademâs, la ap r o x i m a c i ô n ^ d e  
que en el limite de particulas grandes, taies que el rango de 
las interacciones moleculares, tante atractivas como repulsivas, 
es pequeno comparado con el diâmetro molecular y con la distan- 
cia entre los limites de los dominios de las moléculas vecinas
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la energia intermolecular puede ser tratada como interacciones 
entre las superficies de moléculas vecinas. De acuerdo con esto 
podremos escribir
Y(0) = - ^  (4.5)
donde n caracteriza la interacciôn media entre un par de segmen­
tes, s es la superficie de un segmente y v es el volumen por seg­
mente.
Co n t r i b x A c i ô n  d e t  V o l m e n  L i b r e
El calcule exacto del volumen libre es un problema dificil, 
incluse para los modèles teoricos mas sencillos; es por esto que 
se emplea, en general, un volumen libre aproximado.
Flory ha empleado la expresiôn de volumen libre que se ob- 
tiene cubicando los resultados de Tonks^^^, para un liquide de 
esferas rîgidas en una dimension. Esta expresiôn es la misma que 
la obtenida por Eyring y Hirchfelder^^^.
= YV*(v1/3 _ 1)3 (4.6)
donde es el volumen libre por segmente, v* el volumen note 
por segmente, v el volumen reducido por segmente y y es una cons­
tante geomêtrica.
4.2.1.- Ecuaciôn de Estado de Flory
Para obtener la funciôn de particiôn de Flory y colaborado- 
res®’^^ hay que combinar estas très contribuciones, incluyendo 
ademâs un factor combinatorial 1* que tiene en cuenta, en té^rmi-
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nos del modelo de red el numéro de maneras de colocar los seg­
mentes de las N moléculas en una disposiciôn espacial de rN si- 
tios. Este factor es, segun Flory, independiente de la tempera- 
tura y el volumen, por lo que no influye en la obtenciôn de la 
ecuaciôn de estado y pueden suponerse incluidas en él todas las 
contribuciones independientes del volumen.
Con todo ello Flory obtiene la siguiente expresiôn para la 
funciôn de particiôn
z . exp|- (4.7)
Aplicando la relaciôn 4.2 y definiendo las magnitudes re­
duc idas como
V = (4.8)
T  = (4.9)
P ' p‘ ■ (4 10)
donde asterico y tilde representan magnitud caracteristica y re- 
ducida adimensional respectivamente, se obtiene la ecuaciôn de 
estado de Flory en forma reducida
= — X__—  - -L (4.11)
(v^'^-1) vT
Esta ecuaciôn es idéntica a la obtenida por Eyring y Hirsc 
felder^^) empleando el modelo de celda, ya que la funciôn de pa 
ticiôn de estos autores y la ecuaciôn 4.7 se diferencian unica- 
mente en el exponente del término de volumen libre, lo cual im-
145
plica una distinta definiciôn de las magnitudes caracteristicas.
4.2.2.-Ecuaciôn de Estado de Patterson
121Patterson y colaboradores  ^ ban empleado como funciôn de 
particiôn la obtenida por Eyring y Hirschfelder empleando cl mo­
delo de celda, utilizando una dependencia de la energia potencial 
intermolecular, U, con el volumen de tipo Lennard-Jones, esto es
(4.12)
esta ecuaciôn se puede escribir como 
ü = U n
r m [r 1no + JEL_ o
n-m r n-m r
J
(4.13)
donde y r^ se relacionan con A y B segôn las expresiones
A ■ “o "ô
B = U -S- r"O n-m o
(4.14)
(4.15)
siendo el mînimo de energia potencial y r^ distancia inter­
molecular en el punto de minima energia potencial. El valor de 
m es aproximadamente 6 mientras que el de n puede variar entre 
11 y 13. Se utiliza con cierta frecuencia,y asi lo haremos no­
sotros, el valor de n=12.
La expresiôn 4.13 en forma reducida es
U - (-nv + nv "/^) (4.16)
donde tilde vuelve a significar magnitud reducida adimensional. 
Con todo ello la ecuaciôn de estado reducida toma la forma
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SX = (l-bv"1/3]-1 rnn__ f^-n/3 . --m/3^ (4.17)
T  ^ ; 3(n m)T
donde b = (r^/e) = (m/n)^^" (4.18)
siendo a la distancia intermolecular a la cual la energia se ha 
ce cero.
Para obtener la ecuaciôn 4.11 a partir de la 4.17 basta 
hacer m=3 y n=” .
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4.3.-FORMULACION DE LA TEORIA PARA MEZCLAS BINARIAS
4.3.1.-Parâmetros caracterîsticos de las mezclas
En las teorias que venimos estudiando se supone que las 
ecuaciones obtenidas para los compuestos puros son vâlidas pa­
ra las mezclas, una vez hecha la aproximaciôn de distribuciôn
al azar de los segmentos de las dos clases, unos con respecto
91a otros, en la mezcla . El paso de compuestos puros a mezclas 
supone simplemente définir, mediante unas reglas de combinacion, 
los parâmetros caracterîsticos de la mezcla a partir de los 
parâmetros de los compuestos puros. En el momento de proponer 
estas reglas de combinaciôn habrâ que tener en cuenta el tipo
de interacciôn que se va a considerar entre las moléculas de los
dos componentes .
La hipôtesis mas sencilla^^^ considéra que no existe inte­
racciôn entre los grados de libertad externes de las moléculas 
de ambos componentes, lo cual implica escribir la entropfa ca- 
racteristica de la mezcla, S*, como
S* = x,S* + XgS* (4.19)
y la energia caracterîstica de la mezcla, U*, como
U* = x^U* + x^U* (4.20)
donde las magnitudes subindicadas se refieren a cada uno de
los dos componentes de la mezcla. La ecuaciôn 4.20 sin embargo 
solo es vâlida para mezclas de polimeros (r-meros) de segmen­
tos quimicamente idénticos. En los demâs casos, debido a una in­
teracciôn energética neta entre los dos componentes, cl valor 
de U* se altéra. Normalmente, para tener en cuenta este hecho
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se anade a la ecuaciôn 4.20 un término que, dependiendo de los 
autores, incluye un numéro mayor o menor de efectos.
Flory y colaboradores^consideran que el valor de U* de 
la mezcla difiere del valor dado por la ecuaciôn 4.20 debido a 
la diferencia energética entre los contactes 1-2 con respecto a 
los 1-1 y 2-2. Para obtener su expresiôn de U* estos autores ar- 
gumentan como sigue: Si llamamos a la energia asociada a
un contacte i-j y al nûmero de los mismos, entonces la ener­
gia, U, de la mezcla sera
-U = + *22^22 * *12^12)/^ (4.21)
Para evaluar los coeficientes seguiremos suponiendo que
la energia intermolecular puede ser tratada como una energia de 
interacciôn entre la superficie de moléculas vecinas y por lo 
tante , podremos escribir
2A^^ + A^ 2 " s^r^N^ (4.22)
2*22 * *12 “ ^2^2^2 (4.23)
donde recordaremos , s^ es la superficie del segmente i, r%es el 
nCmero de estes para la molécula i y es el nûmero de las mis- 
mas; de acuerdo con esto el producto sur^N^ représenta la super­
ficie total que, a efectos de interacciôn, présenta la molécula 
i.
Si sustituimos las expresiones 4.22 y 4.23 en la ecuaciôn 
4.21 se obtiene
-U = (s^r^N^n,, + ^2’^ 2^2’^22 ” (4.24)
siendo An = + 022 ' (4.25)
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Si ahora se define una nueva magnitud 0^, llamada fracciôn 
de superficie como
©2 * 1 - 6^ = (4.26)
resultarâ
*12 “  '  = 2’ '2' ‘2®1 ( 4 . 27)
En la expresiôn 4.26 r es el numéro medio de segmentos 
en la mezcla definido como
i = (r^N^ + r2N2)/N (4.28)
s es el nûmero medio de superficie de contacte intermolecular 
por segmente,
s = (s.jr.jN.j + S2r2N2)/rN (4.29)
y N es el nûmero total de moléculas
N = Nj + Ng. (4.30)
Haciendo use de las definiciones
U *  = P * V *  (4.31)
Pi = ^i’^ ii^^^i^ (4.32)
V* = riV*NA (4.33)
donde es el nûmero de Avogadro, es el volumen neto por
*
segmente del componente i y el volumen neto por mol del com
ponente i; y teniendo en cuenta, ademas, que Flory supone en 
* *
su teorîa que v.j = la ecuaciôn 4.24 toma la forma 
U = ujN^/vN^+U2N2/vN^-02VpU*N^/vN^ (4.34)
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en donde v es el volumen reducido por segmente de la mezcla y 
Vp = X12/P* = An/n-,^ (4.35)
Aparece pues, un nuevo parâmetro energêtico 2 definido
como
X^2 ■ s,An/2v  ^ (4.36)
parâmetro que serâ tratado, como veremos mâs adelante, como un 
parâmetro ajustable.
*
Para obtener ahora U de la ecuaciôn 4.34 habrâ que te^
ner en cuenta que segûn la ecuaciôn 4.16
0 = 1/v (4.37)
y que
U = 0 U* (4.38)
con lo que tendremos
U “ U^n^ + UgOg - OgVpU^n^ (4.39)
*
siendo n^ el nûmero de moles del componente i; entonces U por 
mol serâ
U = + U 2 X 2 - @2 ^ 1 X 1 ^^. (4.40)
El ûltimo término de la ecuaciôn 4.40 es, por tanto, el 
que tiéne en cuenta las diferencias de interacciôn a las que ha 
ciamos referenda al comienzo del apartado atraves del término
4-
Patterson obtiene una expresiôn formalmente idéntica a la
4.40 (ecuaciôn 8 de la referenda 14), pero teniendo en cuenta
2 2que utiliza un potencial .de Lennard-Jones y que Vp es igual a Vp
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mas otro término que tiene en cuenta la diferencia de diâmetro 
entre las moléculas de los distintos componentes a travês de - 
un parâmetro p = - 1; sin embargo, ambas teorîas condu-
cena los mismos resultados cuando el potencial empleado es el
* *
Una vez calculado U de la mezcla podemos calcular T de
la mezcla, teniendo en cuenta que
T* = U*/S* (4.41)
Ademâs, es conveniente définir ahora una nueva fracciôn 
de energia de contacte, , como
Yg = 1 - = X2U*/(xyU* + XgU*) (4.42)
con lo que obtenemos
1/T* = (Y,/T* + - Y,62^2) (4.43)
T = (Y,T^ + Y2 T2)/(1 - Y^02V^) (4.44)
La expresiôn 4.44 es comûn a ambas teorîas (ecuaciôn 27 
de la referenda 10 y ecuaciôn 9 de la referenda 14), por lo 
cual se han suprimido los subindices en .
En la expresiôn de Flory
12/Pl
2 , * 
V = X i ? / P
Y2 = *2P2/(*iPi + ^2^2^ (4.45)
4»^ la fracciôn en volumen definida como 
4>2 = %2V2/(x,V^ + X2V 2) (4.46)
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*
Por ûltimo, para calcular V de la mezcla se ha tornade el 
criterio de no interacciôn entre los componentes, ya que se han 
obtenido mejores resultados con esta sup os i c iô n ^ qu e  emplean­
do reglas de combinaciôn que tienen en cuenta la interacciôn de 
volumen; por lo tanto
V* = x^V* + XgV* (4.47)
Conociendô ahora el valor de V de la mezcla ya podemos
* *
calcular p de la mezcla sin mâs que despejar p de la ecuaciôn
*
4.31 y sustituir U por el valor dado por la ecuaciôn 4.40
A A
y V por el obtenido en la ecuaciôn 4.47 ; con ello p tomarâ 
el valor de
p* = *,p* + 4>2P’2 - $i82%12 (4.48)
y, ya que en la teoria original de Flory vîj «!■ v^, la fracciôn 
en volumen se puede sustituir por la fracciôn de segmentos, 
definida como
4»2 = 1 - = r2N2/(r^N^ + T2N2) (4.49)
A
con lo que p se puede escribir como
P* = *iPi + 4»2P2 - *,82X 12 (4.50)
4 ,3 . 2 .-Fundones de Exceso
Nosotros hemos determinado experimentalmente el volumen 
de exccso de una serie de mezclas a varias temperaturas fijas, 
asî como la variadôn que expérimenta el volumen de la mezcla 
al variar la temperatura para alguna de estas mezclas,.
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Es por esto que nucstros calcules teôricos se van a refe 
rir a estas dos propiedades, aunque,para el caso de los siste- 
mas constituidos por tolueno y n-alcanos utilizaremos tambien 
los datos de entalpia de exceso,por encontrarse dichos datos - 
en la bibliografxa^^^.
A.-Volumen de Exceso
Aunque.en este apartado nuestro desarrollo va a estar 
centrado en el volumen de exceso, vamos a empezarlo haciendo - 
una breve referencia a la entalpîa de exceso. Esto lo hacemos 
por dos razones; la primera la hemos comentado anterioimente y 
la segunda se refiere a la comparaciôn de las expresiones obte 
nidas cuando la funciôn de mezcla es una funciôn con dimensio- 
de energia o cuando se trata de un volumen.
La entalpia de exceso se define como
Ah ^ = - x ,H, - XgHz . (4.51)
siendo la entalpîa de mezcla por mol, x, y X2 las fracciones 
molares de los componentes 1 y 2 y y Hg sus respectives en- 
talpîas por mol.
Si se ignora la diferencia entre la energia y la entalpia 
para un sistema condensado a baja presiôn, la ecuaciôn 4.51 
puede escribirse
AH^ = ü Fr - x,U,H, - X2U2H2 (4.52)
*
y si U viene dada por la expresiôn 4.40 se obtendrâ
AHf/(xyU* + X2U*) = -02T,v^H^ + (H*^ - (4*53)
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donde todos los términos que aparecen ya han sido definidos an
teriormente: solo recordar que cuando la expresiôn 4.53 apa-
2 *roce en la teorîa de Flory es v = X,2'^Pl'
Al primer término de la ecuaciôn 4.53 se le llama "ter 
mino de ecuaciôn de estado", ya que puede relacionarse con el 
cambio en los valores de T y V al pasar de los componentes pu 
ros a sus mezclas.
EPara obtener V se realiza un desarrollo idéntico al an­
terior; sin embargo, ya que, como vimos en el apartado 4.3.1,
*
cl V de mezcla se considéra independiente de la interacciôn - 
energética entre los componentes, la expresiôn que se obtiene 
para solo presentarâ el término de la ecuaciôn de estado; 
esto es
V^/(x,V, + X2 V2) = V - - *2^2 (4.54)
Esta separaciôn en dos contribuciones es puramente formai, 
ya que, el parâmetro de interacciôn interviene en el termine de
la ecuaciôn de estado a traves de T ( ecuaciôn 4.44 ). Las ex-
E Epresiones obtenidas para AH y para V son comunes a las dos -
teorîas que venimos analizando.
Para evaluar separadamente ambas contribuciones, Patterson^ 
propone un mêtodo que nosotros utilizaremos para el caso de V^,
por ser estas nuestras medidas expérimentales, que consiste en
primer lugar en définir en la ecuaciôn 4.54 una temperatura
reducida tal que
v(Ty) - 4>,v(T,) - *2?(T2) = 0 (4.55)
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Al escribir v^T^) nos referimos a v del componente i.
Desarrollando ahora v(T) entorno a T^, se obtiene
v(T) = v(T^) + (9v/3Ty)(T - T^) (4.56)
(9v/3Ty) significa que en la derivada de v con respecto a T,
estamos particularizando para T.^ . En la ecuaciôn 4.56 se han 
despreciado los termines de orden superior a 1.
Si se sustituye la expresiôn 4.56 en la 4.54 se obtie
ne
AV^/(x,V* + XgVg) = Ov/3T^)(T - T^) (4.57)
y, teniendo en cuenta que el valor de T viene dado por la exprc 
siôn 4.44 , la ecuaciôn anterior toma la forma
AV^/(x,V* + XgV*) = (3v/3Ty)(Y^T^ + YgT, - T^) +
+ (3v/3Ty)T^02Y,v^ (4.58)
2
donde se ha supuesto 1 " 0 ~  ^’
El segundo término de la ecuaciôn 4.56 , contiene ya ex 
plicitamente el paramétré por lo que se le denomina término 
de interacciôn y al primer término se le denomina término de 
volumen libre. Vamos a estudiar el significado de este ôltimo 
término desarrollando y entorno a en potencias de v^-v 
de la forma
f, = fy + (3\/3v) (v^  - V) + (@4^/3v^)(v, - v)Z/2 (4.59)
Tg = + (3Ty/3v)(v2 - v) + (3^T^3v^)(v2 - v)^/2 (4.60)
donde se han despreciado los términos de orden superior a 2.
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Teniendo en cuenta que
V  =  4>,v, +  *2^2 (4.61)
para T^ (ecuaciôn 4.55 ) y sustituyendo las expresiones 4.59 
y 4.60 en 4.58 se obtiene
AV%/(x,V* + XgV*) = T^(3v /9T^)02Y,v  ^ + (Y,(v, - v) +
+ ?2(V2 - + (9v/3Ty)(a4y3Y^)(Y,(v, - v)^ + ‘
(4.62)
Como puede obscrvarse,en la ecuaciôn 4.62 ya aparecen 
très termines, debido al desdoblamiento del primer término de 
la ecuaciôn 4.58 , cuyo significado veremos mâs adelante.
El segundo sumando, B, en la ecuaciôn 4.62 puede escri­
birse como
B - (Y, - 4,)(v, - V 2) (4.63)
y el tercero, C, como
C = (-1/2) (3v/3T^)(34/3?)(v, - V2)2(Y,*2 + Yg*^) U.64)
Haciendo uso de las expresiones anteriores la ecuaciôn 
4.62 se transforma en
AV^V(x,V* + X2V*) - Ty(3v/3Ty)Y,82V^ + (Y, - 4>,)(v, - tg)'
-((v, - V2)/(3v/3T^))^(3^v/3f + (Y^  - *,)%)/2 .
(4.65)
Esta ecuaciôn sugiete^^^ que existen al menos très contri 
buciones al volumen de exceso. La primera, generalmente positi­
va, es debida a la diferencia de energia implicada en los con-
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tactos (1-2) con respecto a la energia de los contactos (1-1) 
y (2-2). Un término energêtico similar aparece en otras propie 
dades de exceso; la segunda dépende de la diferencia de presiôn 
interna de los componentes y puede tener uno u otro signo (su­
mando B), y la tercera es negativa y es debida a la diferencia 
en volumen libre de los dos componentes (sumando C).
Las dos dltimas contribuciones pueden ser calculadas a 
partir de las propiedades de los componentes puros; en la con- 
tribuciôn energética aparece el paramètre o, lo que es lo 
mismo, el parâmetro %,2 Flory; este parâmetro es caracteris^ 
tico de cada mezcla y no puede ser determinado a priori. En la 
teorîa se le considéra como un parâmetro ajustable que es esti^ 
mado a partir de una propiedad termodinâmica de exceso experi­
mental, y debe ser una constante independiente de la fracciôn 
molar y caracteriza la interacciôn energética del sistema estu 
diado.
B .-Variaciôn del volumen de la mezcla con la temperatura
El coeficiente de expansiôn térmica, a, puede ser escrito 
en funciôn de las magnitudes reducidas como
a = v‘^(3v/3T)p = (T/(Tv))(3v/9T)~ (4.66)
de donde se deduce
(3v/9T)p = V*TT‘^(3v/3T): (4.67)
expresiôn que puede. ser escrita como
(3v/3T)p= V*(T(31riT/3v))‘  ^ ' (4.68)
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Como veremos mâs adelante a partir de esta relaciôn es 
posible calcular v de la mezcla a partir de los valores expe 
rimentales de (3v/9T]^ y conocido v calcular T de mezcla, el 
cual nos permite evaluar el parâmetro energêtico X,2 *
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4.4.-CALCULO DE LOS PARAMETROS PARA LIQUIDOS PUROS
Tal como decfamos en la introducciôn de este capitule,nue£ 
tros resultados expérimentales van a servirnos para hacer un ana 
lisis de la teorîa de los estados correspondientes en la formula 
ciôn realizada por Patterson, que incluye a la teorîa de Flory 
como caso particular. For lo tanto, a la hora de realizar nues- 
tros câlculos, tanto de los parâmetros de los componentes puros 
como de las propiedades de las mezclas(mâs adelante), utilizare 
mos las expresiones obtenidas para un potencial de Lennard-Jones 
tipo m,n particularizadas para très casos:
Modelo 1 m = 3 n = *
caso en el que obtendremos los resultados correspondientes 
a la teorîa de Flory tal como suele utilizarse.
Modelo 2 m = 6 n = «»
correspondiente a una dependencia cuadrâtica de la energîa con 
el volumen y
Modelo 3 m = 6 n = 12
que corresponde al potencial medio de Prigogine, utilizado por
1 21Patterson en algùnas ocasiones  ^.
De la ecuaciôn de estado 4.18 a presiôn 0 se obtiene
T = mn(3(n-m))"^ (v'"*^^- v'*^^^) (1 - bv"^^^) (4.69)
Derivando con respecto a y teniendo en cuenta el valor
de a dado por la expresiôn 4.66 , se obtendrâ
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3(aT)"1 = bv"^^^/(1
(4.70)
La ecuaciôn 4.70 para el caso de un potencial (3,^) to 
ma la forma
(aT)"1 - (3(vT/3_ i))-1 _ 1 (4.71)
que es la acuaciôn de Flory.
El coeficiente de presiôn têrmica ÿ» se define como
Y =(3p/3T)y (4.72) 
o, en términos de magnitudes reducidas,
Y = Tp(pT)-1(9p/9T)- (4.73)
Derivando la ecuaciôn 4.18 con respecto a T, a v cons­
tante, y evaluando la derivada a presiôn cero se obtiene
p *  =  Y T ( m n ( 3 ( n - m ) ) " ^ v " ^  ( y - m / 3  _ ^ - n / 3 ^ y 1  ( 4 . 7 4 )
y, para un potencial (3,«),
p *  =  y T v ^ ( 4 . 7 5 )
que vuelve a ser la expresiôn de Flory.
*
Por tanto, el câlculo de las magnitudes caracteristicas T ,
A A
V , y p se realiza a partir del volumen molar, el coeficiente 
de expansiôn têrmica a, y el coeficiente de presiôn térmica.y.
A su vez y se puede calcular como y = a/ic, siendo k el coeficien 
te de compresibilidad;
En la tabla 25 hemos recopilado las propiedades de los 1^ 
qùidos puros a 298.15K,necesarios para realizar el câlculo de
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las magnitudes caracteristicas. Al pie de la tabla se indica 
la procedencia de los datos.
En las tablas 26,27 y 28 se muestran los parâmetros ob- 
tenidos para los lîquidos puros a 298.15K, utilizando los très 
potenciales estùdiados.
Finalmente, es necesario conocer las superficies externas
de las moléculas. Realmente lo que se requiere conocer no son
tanto las superficies de las moléculas consideradas aisladamen
te, sino su relaciôn s^/Sg. En la bibliografia se encuentran -
diverses procedimientos para la evaluaciôn de s^/s2 . Uno de
ellos es el propuesto por Flory^^^, que consiste en asignar a
las moléculas como el benceno, forma esférica de manera que el
*
volumen total de la esfera sea V , y a los n-alcanos forma ci - 
lîndrica. Sin embargo, se sabe que la conformacioi- todo trans 
no se da en los n-alcanos cuando se encuentran en estado lîqui- 
do^^); R. Lopez de Arenosa^®^ ha réalizado los câlculos de su­
perficie considerando la cadena flexible y utilizando como mode 
lo geométrico para la cadena una porcion de toro; sin embargo, 
no ha encontrado mejoras apreciables con respecto al modelo an 
terior.
Otros autores^^'^^) han considerado la relaciôn s^/Sg como 
un parâmetro ajustable; aunque este procedimiento ha conducido 
a resultados aceptablcs para algunos sistemas, para el caso de 
disoluciones anâlogas a las que nos ocupan no ha dado buenos r£ 
sultados.
Otro procedimiento propuesto en la bibliografla^^ ,32) 
sido el de calcular las superficies utilizando el método de con
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tribuciones de grupos propuesto por Bondi^^^; este autor calcu
la la superficie total mientras que lo que nosotros necesita-
riamos conocer es la superficie de las moléculas disponible
para interaccionar con las vecinas; por lo que,claramente, uti_
311lizando este procedimiento, se sobreestima  ^ la superficie su 
ceptible de interaccionar.
Nosotros hemos utilizado este ûltimo procedimiento para 
realizar este câlculo de s^/Sg.
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TABLA 25
PROPIEDADES DE LOS LIQUI DOS PUROS A 298.15 K
lO^a 6 PM®) p)’)
grado ^ TPa'1 gr mol ^
-3
gr cm
n-Hexano 1 .372%) 1669^) 86.18 0.65481
n-Octano 1 .158®^ 1282^) 114.23 0.69849
n-Decano 1.050^) 1094^) 142.29 0.72643
n-Dodecano 0.980^) 988^) 170.34 0.74512
n-Tetradecano 0.920^) 910^) 198.40 0.75930
n-Hexadecano 0.885%) 857^) 226.45 0.76991
Benceno 1.209^) 966=) 78.12 0.87368
Tolueno 1.071^) 937^) 92.15 0 .86220
o-Xileno 0.970%) 813^) 106.17 0.87583
m-Xileno 0.993%) 858^) 106.17 0.86000
p-Xileno 1 .007%) 889^) 106.17 0.85666
a) "Handbook of Chemistry and Physics". CRC Press. 55th Edition 
1974-74 .
b) J .Ixxnmermsins ."Physico-Chemical Constants of Pure Organic Com­
pounds". Elsevier Publishing Company, Inc. New York, 1950.
c) M. Diaz Pena, G. Tardajos. J.Chem. Thermodynamics.^97% ^ 10,19
d) L.S. Shraiber. Isr. J.Chem. 1 975,1_^ , 185
e) R.A. Orwoll, P.J. Flory. J .Am.Chem.Soc. 1967,^, 6814
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f) Estimados de los datos de densidad a varias temperaturas de 
F.D. Rossini y col ."Selected Values of Physical and Thermodÿ_ 
nanties Properties of Hidrocarhons and Related Compounds". 
American Petroleum Institute. Research Project 44,1967
g) Valores expérimentales presentados en esta memoria (tabla 21)'
h) I.A. McLure, J.E. Bennett, A.E.P. Watson, G.C. Benson. J.Phys. 
Chem. 1968, 77, 2759.
i) M.A. Castellanos. Comunicaciôn personal.
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TABLA 26
PARA.METROS PARA LOS LIQUIDOS PUROS A 298.15 K. POTENCIAL (3,«)
P* V* T*
K
n-hexano 426.6 99.76 4458.2 1.3193
n-octancs - 440.7 127.84 4839.7 1.2792
n-decano 452 .7 155.72 5094.0 1.2579
n-dodecano 457.3 183.83 5290.0 1.2436
n-tetradecano 456.8 212.25 5482.5 1.2310
n-hexadecano 461.0 240.37 5607.2 1.2236
Tolueno 542.8 84.68 5040.4 1.2621
ô-xileno 548.3 97.64 5320.4 1.2415
m-xileno 536.2 99.05 5250.3 1.2463
p-xileno 526.9 99.22 5211.1 1.2491
Benceno 620.3 69.36 4735.2 1.2891
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TABLA 27
PARAMETROS PARA LOS LIQUIDOS PUROS A 298.15 K. POTENCIAL (6,»)
p* V* II V
J.cm"^ cm^ mol ^ K
n-hexano 234.9 105.94 3297.7 1.2422
ii-octano 243.6 134.22 3472.3 ' 1.2184
n-decano 250.4 162.53 3590.4 1.2051
n-dodecano 252.9 191.14 3682.0 1.1959
n-tetradecano 252.5 219.98 3772.5 1.1878
n-hexadecano 254.8 24 8.66 3831.5 1.1828
Tolueno 300.2 88.49 3565.4 1.2078
0-xileno 303.2 101.47 3696.3 1.1946
m-xileno 296.6 103.07 3663.4 1.1977
p-xileno 291.5 103.30 3645.0 1.1996
Benceno 34 2.6 73.02 3424.2 1.2245
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TABLA 28
PARAMETROS PARA LOS LIQUIDOS PUROS A 298.15. POTENCIAL (6, 12)
V*
- 3 3 -1J.cm cm mol
II
K
n-hexano 329.6 101.62 1694.9 1.2951
n-octano 363.4 129.32 1805.9 1.2646
n-decano 388.5 157.01 1882.0 1.2476
n-dodecano 404.2 184.98 1941.7 1.2358
n-tetradecano 415.1 213.24 2001.1 1.2253
n-hexadecano 426.3 241.28 2040.0 1.2190
Tolueno 462.0 85.43 1865.8 1.2510
0-xileno 486.7 98. 22 1951.0 1.2341
m-xileno 471.1 99.71 1929.5 1 . 2381
p-xileno 460.3 99.91 1917.6 1 .2404
Benceno 502.6 70. 28 1775.1 1 .2723
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4.5.-DISCUSION DE LOS RESULTADOS
Memos visto anteriormente (ecuaciôn 4.68 ) que el volu- 
men de exceso puede ser considerado como la suma de très con- 
tribuciones, una de las cuales no puede ser calculada a prio­
ri ya que en ella interviene el paramétré Xi2 ' ^ste parâmetro, 
que caractérisa las fuerzas de interacciôn entre les segmentes 
de distinta naturaleza quîmica de la mezcla,es tratado como un 
paramétré ajustable independiente de la fracciôn molar y de la 
temperatura..Sin embargo, existe abondante bibliografîa^^ 
que pone de manifiesto que x^2 v^rla apreciablemente tanto con
la fracciôn molar como con la temperatura.,
La magnitud termodinâmica de exceso que suele emplearse 
para obtener x^ 2 esuf; pero, ya que para les sistemas consti-
p
tuidos por xilenos + n-alcanos no se dispone de datos H , ex­
cepte para la mezcla m-xileno + n-hexano ,hemos utilizado nues- 
tros resultados expérimentales de a 25*C, tanto de xilenos 
+ n-alcanos como de tolueno + n-alcanos, para obtener x^2 
las mezclas como funciôn de la fracciôn molar..
De la ecuaciôn 4.54 se calcula v de la mezcla y a par­
tir de este date T de la mezcla; conocida T es posible evaluar
como
X12 = UiV*p* + X2V2P*)(x,V*)-1e-1(1 - +T2T2)T'^)
(4.76)
donde todas las magnitudes que aparecen ya han sido definidas 
anteriormente.
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El câlculo de x^ g hemos realizado para les très modè­
les de potencial que se indican en el apartado 4.4 y los resu^ 
tados obtenidos se muestran en las figuras 23 a 28. Se observa 
como, para todos los sistemas estudiados, el valor de x^2 varia 
poco con la fracciôn molar. Para cada mezcla hemos definido un 
Xj 2 ponderado, X^2’ como
+ ♦ X?2*) * 3x?;S)/9 (4.77)
donde los superindices se refieren a las fracciones molares de
mezcla, con el que hemos calculado de nuevo V para todo el
rango de fracciones molares; estos valores, junto con los valo
res expérimentales de V^, se representan en las figuras 29-32
para el modelo 1 ; en la tabla 29 se muestran los valores de x^2
para los très modelos asî como el volumen de exceso equimolar
experimental V^. Se observa como un ûnico parâmetro para cada
Emezcla es capaz de reproducir valores de V a todas las frac­
ciones molares, practicamente dentro del error experimental. 
Aunque solo se hayan representado grâficamente los resultados 
para el modelo 1, los obtenidos con los otros dos modelos son 
anâlogos en todo el rango de fracciones molares. El comporta-’ 
miento de estas mezclas contrasta con los obtenidos para mez­
clas de benceno+ n-alcanos^^^, en las que x^ 2 varia mâs amplia 
mente con la fracciôn molar ya que, en principle, podria supo- 
nerse que, debido al caracter aromatico del tolueno y de los 
xilenos, las interacciones entre estos componentes y los alca- 
nos serian analogas.
Para comparar el comportamiento de estos sistemas hemos
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representado los valores de x^2 ffcnte al numéro de atomes de 
carbone del n-alcano, para los très modelos de potencial, en 
las figuras 33, 34 y 35. Los datos de volumen de exceso para 
benceno + n-alcanos a 25°C se han tornade de la referencia 34 de 
la bibliografla.
Aunque, dependiendo del modelo, las representaciones son 
diferentes se observa que los très xilenos presentah vàriaciones 
anâlogas de x^2 cou n para un modelo dado y que, en general, x^2 
disminuye al aumentar n hasta alcanzar valores constantes para 
los n-alcanos de cadena mâs larga. Para el benceno y el tolueno 
X^2 aumenta con n (a partir de n=8) aunque de manera mâs pronun 
ciada para el benceno. La escasa variaciôn de con n para me^ 
clas constituidas por un n-alcano + tolueno se pone de manifiesto
mâs claramente a la vista de la tabla 30, donde se muestran los
F E E
valores equimolares de V expérimentales, V^, y calculados, V^,
utilizando un unico xj 2 ignal a 16 J.cm ^ , valor aproximadamente
promedio para estos sistemas. Para los sistemas que contienen
alcanos de 10, 12 y 14 âtomos de carbono las diferencias entre
E E EVç y son del mismo orden que el error experimental en V ;
para n = 8  y n = 16 aunque las diferencias son ligeramente supe- 
riores se mantienen siempre inferiores al 10%; finalmente,para 
el hexano las discrepancias son muy superiores. Para los sis­
temas que contienen n-hexano puede observarse que, en general, 
para los casos estudiados por nosotros, se salen de la pauta 
seguida por los correspondientes a mayor numéro de carbonos.
Conocido x^ 2 posible calcular, utilizando la expre- 
siôn 4,5 , las distintas contribuciones a V^. En la tabla
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31 se muestran los resultados obtenidos para el modelo 1 a frac 
ciôn molar 0.5; en la segunda columna aparece la contribuciôn 
energêtica, que proviene de X-|2 » contribuciôn generalmente
positiva; en la tercera se recoge la contribuciôn debida a la 
diferencia de presiôn interna, AV^*, que tiene une u otro signo 
dependiendo del sistema; en la cuarta, finalmente, aparece la 
contribuciôn debida a la diferencia de volumen libre, AVy^, que 
es siempre negativa.
Las contribuciones de volumen libre y diferencia de pre­
siôn interna (termine de la ecuaciôn de estado) son mâximas para 
los sistemas que contienen n-hexano y son las responsables de 
los valores negatives observados para el volumen de exceso de 
estos sistemas. El aumento del volumen de exceso con n esta ju£ 
tificado por la disminuciôn de la contribuciôn negativa del ter^  
mine de la ecuaciôn de estado y no por el aumento del termine 
energético.
Para los sistemas de los que se dispone de datos de enta^ 
pia de exceso se ha calculado X^2 ® partir de estos datos para 
todas las fracciones molares. Los resultados se representan en 
las figuras 36 y 37 siendo la variaciôn con x observada del mi^ 
mo tipo que la encontrada cuando se utilizan datos de V^. Los da 
tos de para m-xileno + n-hexano y tolueno + n-hexano se han to­
rnado de la referencia 37 de la bibliografla, y el reste de la re 
ferencia 25.
Posteriormente se ha calculado x^2 con este valor, 
para todas las fracciones molares, asî como la contribuciôn
energêtica al volumen de exceso, Los valores de asî obtenidos
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se han representado en las figuras 38 y 59 para el modelo 1 junto 
con los valores expérimentales. En la tabla 32 se muestran los 
valores de x^2 obtenidos de la entalpîa de exceso para los très 
modelos, asî como las entalpîas y volûmenes de exceso equimola­
res expérimentales, X^, y los calculados con X^2* predicciôn 
de la entalpîa de exceso con un unico parâmetro es muy satisfac 
toria; sin embargo, para los sistemas constituidos por tolueno 
* n-alcanos el volumen de exceso predicho por la teorîa es mucho 
mayor que el valor experimental y, para el caso de tolueno+ n- 
hexano, ni siquiera se predice correctamente el signa de V . Se 
observa que, de los très modelos, el que conduce a peores resu^ 
tados es el 2, y el que proporciona mejores resultados es el mo 
delo utilizado por Flory aunque, para los alcanos de mayor nûme 
ro de âtomos de carbono, los resultados obtenidos con el modelo 
3 son ligeramente mejores que los obtenidos con el 1. Esta es la 
razôn por la que unicamente se han representado los resultados 
para el modelo 1. A la vista de estos resultados queda claro que 
la teorîa hace una sobreestimaciôn de la contribuciôn energêtica, 
al volumen de exceso para estos sistemas. Esta contribuciôn la 
hemos incluido en la tabla 32 para el modelo 1. En la figura 40 
hemos representado los valores de x^2 obtenidos de frente a 
n para las mezclas de tolueno+ n-alcanos. Las variaciones son - 
mucho mâs. pronunciadas que para el caso de los valores obtenidos 
de yG. -
La mezcla m-xileno+ n-hexano tiene, sin embargo, un com­
portamiento muy diferente; el parâmetro x^2 obtenido de la ental^ 
pîa predice correctamente el signo de y las diferencias entre
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los valores expérimentales y los calculados son como mâximo del 
10%; a fracciones molares altas de m-xileno, las diferencias son 
del orden del error experimental en V y unicamente el mâximo de 
la curva se encuentra ligeramente desplazado con respecto al va­
lor experimental. Esto se visualiza en la figura 39.
Finalmente hemos utilizado nuestros resultados expérimen­
tales de (3V/3T)p de la mezcla para realizar el câlculo de X^2’
A partir de las ecuaciones 4.68 y 4,69 se obtiene
(3V/3T)p = C3W*/T) ((b/(v^^^ - b)) - ((n-v“”'^  ^- nv‘"^^)/ 
/(^-m/3 _ ÿ-n/3^^^-1 (4.78)
Esta ecuaciôn es vâlida tanto para los compuestos puros como pa­
ra las mezclas. Para un potencial del tipo (m,®) la ecuaciôn 
4-78 toma la forma
(3V/3T)p = (3vV*/T)(1 -v"1/3)/(v"T/3(m+ 1)-m)
(4.79)
De esta manera es posible obtener v de la mezcla a partir de los 
resultados expérimentales de (3V/3T)p y, una vez conocido v , - 
evaluar Xj2 haciendo uso de la expresiôn 4.76,.
El câlculo lo hemos realizado para las très mezclas de 
las que se dispone de datos expérimentales: m-xileno+ n-hexade­
cano, p-xileno+ n-hexadecano y p-xileno+ n-hexano. Los datos 
los hemos tornado de la tabla 19 y la temperatura que hemos uti­
lizado ha sido 25°C. En la figura 41 hemos representado x^  2 
frente a x para los très sistemas y los très modelos de poten­
cial. Se observa una variaciôn bastante irregular de X^2’ sien 
do dificil decidir que modelo conduce a valores mas constantes
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ya que este depende del sistema que considérâmes.
Se han calculado los Y,utilizando este valor, se ha 
obtenido a 25“C para cada sistema; en la figura 42 hemos re­
presentado los valores obtenidos para los très modelos^asî como 
los valores expérimentales. Puede observarse como solo para el 
sistema p-xileno + n-hexadecano la teorîa da resultados acepta- 
bles, siendo el modelo 1 el que conduce a valores mâs prôximos 
a los expérimentales; para las otras dos mezclas los resultados 
son bastante malos prediciendo unicamente el signo del volumen 
de exceso; solo el modelo 3 dâ valores algo mas cercancs a los - 
expérimentales para la mezcla p-xileno+ n-hexano.
Hay que tener en cuenta en todo este calcule que los paramé­
trés utilizados en la teorîa son muy sensibles a pequenas varia 
ciones en el valor de la derivada; asî, variaciones en esta del 
orden de 1.10  ^ pueden conducir a resultados completamente dife 
rentes en el volumen de exceso,y hay que recordar que nuestros 
resultados vienen afectados de un error experimental que es un 
orden de magnitud mayor; por lo tanto,los câlculos realizados 
no pueden ser muy significatives. Ahora bien, si utilizamos los 
valores de x^£ obtenidos del para calcular (3V/3T)p, la concor 
dancia entre los valores expérimentales y calculados es excelen 
te. Sin embargo, hemos puesto de manifiesto al realizar nuestros 
câlculos que (3V/3T)p es extremadamente insensible al valor de x^2 
por lo que pensâmes que esta magnitud, al menos para nuestros 
sistemas, depende fundamentalmente de las magnitudes de los com­
puestos puros.
En la tabla 33 mostramos los valores de x^2 obtenidos de
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(3V/9T)p, junto con los valores expérimentales de esta magnitud, 
(3V/3T)p, y los calculados utilizando el parâmetro x^2 a
25°C, (3V/3T)p , para la mezcla equimolar.
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TABLA 29
VALORES DE x^2 CALCULADOS DE V^. VALORES EQUIMOLARES DE V^ A 
298.15 K (V^ en cm^ mol  ^ y x^2
Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
yE
■; e *12
VH
Xl2 v: XÏ2 v :
îp:x % n-Cg -01241 12.6 -0.240 3.1 -0.240 12.7 70.241
p-X + n-Cg 0.039 9.2 0.039 3.8 0.039 8.1 0.039
p-X + "-Cio 0.163 8.2 0.164 4.2 0.164 7.0 0.164
p-X + "-Cl2 0.219 7.7 0.219 4.4 0.219 6.9 0.219
P-X + "■Cl4 0.244 6.8 0.244 4.3 0.244 7.2 0.244
p-X + "■Cl6 0.263 6.9 0.264 4.5 0,264 8.4 0.263
m - X + n-Cg -0.203 16.9 -0.202 5.0 -0.202 16.6 -0.202
m - X + n-Cg 0.083 12.7 0.083 5.4 0.083 11.1 0.083
m - X + " “Cio 0.206 11 .0 0.206 5.6 0.206 9.4 0.206
m - X + " Ci2 0.270 10.2 0.270 5.7 0.270 9.1 0.270
m - X + "■Ci4 0.305 9.2 0.304 5.6 0.304 9.2 0.304
m - X + "■Cl6 0.326 9.2 0.327 5.8 0-327 10.2 0.326
o-X + n-Cg -0.330 16.0 -0.329 3.6 -0.329 16.4 -0.329
o-X + "  Cg -0.013 11 .7 -0.013 4.4 -0.013 10.6 -0.013
o - X + "■Cio 0.146 10.5 0.145 5.0 0.145 9.0 0.145
o -X + "-Cl2 0.228 9.9 0.229 5.4 0.229 8.7 0.229
o-X + "  Ci4 0.278 8.9 0.278 5.4 0.278 8,6 0.278
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TABLA 29 (continuaciôn)
Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Xl2 Vc
o- X + n-C^g 0.312 8.8 0.311 5.6 0.311 9.5 0.311
T + n-Cg -0.032 16.9 -0.032 6.1 -0.032 14.3 -0.032
T + n-Cg 0.248 15.0 0.249 7.5 0.249 12.2 0.249
T + 0.391 15.7 0.392 8.8 0.392 13.6 0.392
T + "■^12 0.454 15.9 0.453 9.4 0.453 15.0 0.453
T + "■^14 0.497 16.1 0.497 9.9 0.497 17.2 0.497
T + "■^16 0.527 17.2 0.528 10.6 0.528 19.8 0.528
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TABLA 30
VALORES EQUIMOLARES DE V^ PARA MEZCLAS DE TOLUENO + n-ALCANOS 
CALCULADOS CON UN UNICO PARAMETRO J.CM"^
yE yE
e c
Tolueno + n-Hexano -0.032 -0.053
Tolueno + n-Octano 0.248 0.273
Tolueno + n-Decano 0.391 0.397
Tolueno + n-Dodecano 0.454 0.455
Tolueno + n-Tetradecano 0.497 0.497
Tolueno + n-Hexadecano 0.527 0.501
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TABLA 31
DISTINTAS CONTRIBUCIONES AL VOLUMEN DE EXCESO A FRACCION MOLAR 
0.5. ÛV^ CALCULADO DE LOS VALORES DE OBTENIDOS DE V^ UTILI
ZANDO EL MODELO 1 (Las distintas contribuciones vienen expresadas en
3 -1 . * *cm mol /(XjV^ +■
âV® AV®. AvE^
O-X + n-Cg 3.76 10-3 -4.86 id"3 -2.25 IQ-3
'o-X + "-rCg 2.46 10"3 -2.04 10-3 -5.35 10-4
o-X + n - C i o 2.00 10-3 -7.55 10-4 -9.87 IQ-3
o-X + "■^12 1 -71 10-3 -8.71 10"3 -1 .53 10-G
o-X + " -C14 1.40 10-3 4.42 10-4 -3.78 10-3
o-X + "■C16 1 .29 IQ-3 6.59 10-4 -1 .06 10-4
m-X + n-Cg
m-X + n-Cg
m-X + " - C 1 0
m-X + " - ^ 1 2
m-X + "-^14
m-X + " - C 1 6
p-X + n-Cg
p-X + n-Cg
p-X + n-C^O
p-X + n-C^2
4.00 IQ-3 -4.15 IQ-3 -1 .97 10"3
2.73 10-3 -1 .60 10-3 -4.05 10-4
2.13 IQ-3 -4.70 10-4 -4.88 IQ-3
1 ,81 10-3 1 .02 10-4 -2.72 1Q-6
1 .49 10"3 5.46 10"4 -8 .05 10-3
1 .36 10-3 7.31 10-4 -1 .70 10-4
3.09 10-3 -3.69 10-3 -1 .82 10-3
2.02 10-3 -1 .33 10-3 -3.39 10-4
1 .62 IQ-3 -3.19 10-4 -2.79 10-3
1 .38 IQ-3 1 .82 10-4 -1 .09 10-3
180
TABLA 31 (continuaciôn')
AV® AvE. AyE^
1.10 10-3 5.74 10-4 -1.12 10-4
1 .03 10"3 7.24 10-4 -2.13 10-4
4.31 10-3 -3.44 10-3 -1 .22 10-3
3.31 10-3 -8.71 10-4 -1 .09 10-4
3.08 10-3 ,1.78 10-4 -6.38 10'6
2.79 IQ-3 7.04 10-4 -1.17 10-4
2.53 10-3 1.13 10-3 -3.16 10"4
2.44 10-3 1.25 10-3 -4.62 10-4
p-X + n-C 14
p-X + n-C^g
T * n-Cg 
T + n-Cg 
T * n-C,g 
T * n-C,2 
T + n-C,, 
T + n-C,g
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TABLA 33
VALORES EQUIMOLARES DE (3V/3T)p JUNTO CON LOS OBTENIDOS 
DE ESTA MAGNITUD.
p-X + n-Cg p-X + n-C^g m-X + n-C^g
1 3.7 7.2 -1.2
X^2 2 2.3 3.1 -0.2
3 9.9 7.8 0.8
(9V/3T)® 0.148 0.194 0.192
P
0.149 0.194 0,193
(3V/3T)C 2 0.148 0.195 0.194
P
0.148 0.194 0.194
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FIGURAS 23-28
Variaciôn del parâmetro obtenido de los valores
p
expérimentales de V , con la fracciôn molar.
Figuras 23, 25 y 27 :
(a) m-xileno+ n-alcanos, (b) o-xileno+ n-alcanos. 
Figuras 24, 26 y 28:
(a) p-xileno+ n-alcanos, (b) tolueno + n-alcanos .
En las figuras 23 y 24 se han representado los datos 
obtenidos utilizando el modelo 1 ; en las figuras 25 
y 26 el modelo 2 y en las figuras 27 y 28 el modelo 3. 
La fracciôn molar del tolueno o del xileno se ha repre 
sentado siempre como x.
En todas las figuras se han empleado los mismos sim- 
bolos para représenter las mezclas con los diferentes 
n-alcanos: ▲ , n-hexano;■ , n-octano; • , n-decano; A , 
n-dodecano; o , n-tetradecano; □ , n-hexadecano.
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FIGURAS 29-32
En êstas figuras la linea de trazos représenta 
los volumenesde exceso calculados de la teorîa, 
utilizando un ûnico paramètre x^2 P&f* cada si£ 
tema (valores de la columna 3 de la tabla 29); 
los puntos representan los valores expérimenta­
les de (los simbolos utilizados para cada 
sistema son los mismos que en las figuras 11-14 
Los sistemas representados son:
Figura 29. m-xileno+ n-alcanos.
Figura 30. o-xileno+ n-alcanos.
Figura 31. p-xileno+ n-alcanos.
Figura 32. Tolueno+ n-alcanos.
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FIGURAS 53, 54 Y 35.
Valores de X^2* o^tenidos de V^, frente al nûme- 
ro de âtomos de carbone del n-alcano, n, para los 
sistemas: o , p-xileno + n-alcanos; a , m-xileno + n- 
alcanos;A , o-xileno + n-alcanos; m , tolueno + n-a^ 
canos; • , benceno + n-alcanos.
30
«n
E
o
— »
Q.
6 8
n
FIGURA 33
mÊ
V
— *
CM
X
126 10
FIGURA 34
^‘1$
m
E
o
—1
CM
X
166 8 12 U
n
FIGURA 35
199
FIGURAS 36 Y 37.
Variaciôn del paramètre obtenido de los valo
g
res expérimentales de H , con la fracciôn molar. 
Figura 36. Tolueno+ n-alcanos.
(a) Modelo 1.
(b) Modelo 2.
Figura 37. (a) Tolueno+ n-alcanos. Modelo 3.
(b) m-xileno+ n-hexano. --- , modelo 1
 , modelo 2; •-•-*, modelo 3.
En ambas figuras, los simbolos empleados para re­
présenter las mezclas de tolueno con los diferen 
tes n-alcanos son los mismos que en las figuras 
23-28.
i p O
m
o
in
o
oin m
fSI
en
X
co o
g
rD
CJ3
2,61
o
in
o
m o
m
o
Z3
O
X
oCNI
J.UJ3 r/ ^'x
202
FIGURA 38
Volumenes de exceso, V^, frente ala fracciôn molar 
de tolueno para mezclas de tolueno+ n-alcanos. Los 
puntos representan los valores expérimentales (los 
simbolos utilizados son los mismos que en la figu­
ra 11); la linea de trazo continue représenta los 
valores expérimentales del sistema tolueno + n-hexano. 
y la linea de trazo discontinue los valores calcu­
lados de la teorîa, empleando dates de y el mo­
delo 1 para el câlculo de X^2*
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FIGURA 39
Volûmofies de exceso del sistema m-xileno + n-hexano:---,
ecuaciôn de suavizado de los datos expérimentales; , va
lores obtenidos de la. teorîa utilizando x^2 calculado de
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FIGURA 40
Valores dc X^2' ohtenidos de , frente al numéro de ato 
mos do cnrbono del n-alcano, n, para mezclas de tolueno+ 
n-alcanos. , modelo 1 ; - • - * ,mode1o 2;--, modelo 3,
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FIGURA 41
Valores de X^2' obtenidos de los valores expérimentales 
de (8V/3T)p a 298.15K, frente a la fracciôn molar del - 
xileno. Las lineas representan los valores obtenidos uti^
lizando el modelo 3:-- , p-xileno+ n-hexano;---, m-xile
no + n-hexadecano; -•-• , p-xileno + n-hexadecano. "
Modelo 1:0, p-X+ n-C^^;o, p-X + n-C^; A  , m-X + n-C^^. 
Modelo 2 : # , p-X + n-C^^;», p-X+ n-C^ m-X + n-C^^
n
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FIGURA 42
Volumenes de exceso a 298.15K frente a la fracciôn mo­
lar de xileno. (a), p-X + n-C.jg;(b), m-X + n-C-^;(c),
p-X + n-Cg.  , ecuaciôn de suavizado de los datos ex
perimentales, Los valores obtenidos de la teorîa util^ 
zando x^2 calculadô de (3V/3T)p a 298.15K se han repre^ 
sentado como:---, modelo 1 modelo 2; — , mode­
lo 3.
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4.6.-EFECT0S DE ORDEN E IMPEDIMENTO ESTERICO
Las propiedades de mezcla de sistemas no polares depen- 
den de la variaciôn de energïa que expérimenta el sistema cuan- 
do se pasa de los contactes entre molêculas iguales a contactes 
entre molêculas diferentes. Esta contribuciôn esta relacionada, 
como hemos visto, con el paramètre X^2*
Recientes m e d i d a s ^ ^ d e  distintas propiedades de
E Eexceso, fundamentalmente de H y C^, han mostrado que existen 
dos contribuciones adicionales debidas a la forma molecular. 
lAia de e^las ce ha encontrado que es debida a las correlaciones 
de orden présentes en algunos liquides en estado pure, taies co 
me los n-alcanos. Estas correlaciones de orden se destruyen cuan 
do un liquide ordenado se mezcla con molêculas globulares, dando 
una contribuciôn a la propiedad de exceso que llamaremos 
esta contribuciôn no existe, o tiene mener importancia, en dos 
casos : cuando los dos liquides mezclados se componen de molêcu­
las globulares, ya que su forma mas isôtrôpica no favorece la 
correlaciôn de orientaciones, o cuando se mezclan molêculas or- 
denadas ya que, en este caso, la disoluciôn es tan ordenada como 
los componentes pures.
p
La otra contribuciôn que llamaremos Xj^ se ha empezado a 
considerar solo muy rccientemente^^'^^ *39) ^ estar rela­
cionada con la presencia de una molécula con impedimento estêr^ 
co en la mezcla.
El anâlisis de propiedades de mezcla de liquides semejan 
tes en naturaleza quimica y en volumen libre, pero cuyas molêcu
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las tienen diferentes formas, muestra que estas dos contribucio 
nés son las principales responsables de los valores observados 
experimentalmente de las propiedades de la mezcla.
A la vista de lo expuesto anteriormente se puede suponer, 
a priori, que el hecho de que los valores de 2 diferentes 
de cero serâ la consecuencia de una o varias de las siguientes 
causas*^):
1- Diferencias en los campos de fuerza que rodean a las 
molêculas de los componentes de la mezcla.
, 2- Diferencias en el orden de corto alcance que presentan
' los componentes en estado puro, lo que origina una de^
trucciôn de orden cuando se mezclan.
3- Diferencias en el grado de impedimento estêrico de los
distintos componentes de la mezcla.
La primera es una contribuciôn generalmente positiva tan- 
to a x ^2 como a V^; la destrucciôn del orden de uno de los com­
ponentes tambie'n parece conducir a contribuciones positivas a
26); cuanto a la tercera contribuciôn, recientes trabajos^^^ 
parecen demostrar que rebaja el volumen de exceso y que, ademâs,
este efecto prédomina sobre el de destrucciôn de orden de corto
alcance para los alcanos de menor nûmero de âtomos de carbono.
Si se considéra que la contribuciôn ünica a y.|2 la eau 
sa 1, 2 deberîa ser independiente de la temperatura, como lo
es el término de interacciôn en si mismo; sin embargo, si la con 
tribuciôn 2 es importante los valores de x^ 2 deben de disminuir 
al aumentar la temperatura, ya que el orden de corto alcance que 
puede existir entre las molêculas de los lîquidos que constituyen
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la mezcla decroce rapidamente al aumentar la temperatura.
4.6.1.-Estimacion de las Contribuciones de Orden
Bothorel y colaboradores^^^ han utilizado la dispersion 
Rayleigh despolarizada para estudiar las correlaciones de orden, 
tanto en los componentes puros como en sus mezclas, y poder in­
terpreter datos termodinâmicos. Para ello,han introducido un pa 
râmetro semiempîrico definido por Kielich^^^, que caracte-
rizarîa las correlaciones de orden entre dos molêculas vecinas 
i y j. Asî, la energîa requerida para romper un contacte i-j 
debe contener una contribuciôn de orden dependiente de . Por 
tanto
Xi2(0RD) = cte.AJ,2 (4.80)
siendo AJ^2 = (J^ ^ + J22) /2 "'1^2 (4.81)
donde AJ^2 representarîa el decrecimiento de orden por efecto de 
la mezcla.
En algunos casos^^^se puede hacer la aproximaciôn
Jl2= (J1I ^22)^^^ (4.82)
con lo que AJ^2 se puede escribir como
AJ,2 = (j](^ - Jg2^)^ (4.83)
Si suponemos ahora que tomamos una serie de mezclas con^
tituidas por un componente 1, tolueno o xileno, mas distintos
n-alcanos, la contribuciôn energêtica no debe variar al aumentar 
la longitud de la cadena, ya que numerosos experimentos han pue£ 
to de manifiesto que la interacciôn metilo-metileno es desprecia
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podemos escribir por lo tanto
^12  ^ (4.84)
La suposiciôn de que los campos de fuerza de los très 
lenos son anâlogos estâ justificada por los trabajos de Lam y 
colaboradores^^^ sobre mezclas de xilenos que muestran la gran 
similitud energêtica entre elles, encontrando valores de 2 
muy pequenos.
Por tanto, una representaciên de x^ 2 ff^nte a AJ deberia 
dar una recta cuya ordenada en el origen serîa x^ 2 debido a las 
diferencias entre los campos de fuerza de los componentes 1 y 
los alcanos.
Los valores de para los compuestos puros a 25®C se 
han tomado de la referenda 36 para los n-alcanos y de la refe­
renda 44 para los xilenos y el tolueno v se muestran en la ta­
bla 34; en esta misua tabla aparecen los valores de g expéri­
mentales para las mezclas estudiadas en la bibliografîa^^\ asî 
como los valores de AJ^g calculados utilizando la expresiôn 
4.81 .
Para aquellas mezclas de las que no se dispone de resul- 
tados expérimentales para 2 es posible calcular dicho valor - 
utilizando la aproximaciôn dada por la ecuaciôn 4.82 ; sin em­
bargo, para nuestros sistemas, esta aproximaciôn no parece ser 
muy vâlida. Hemos comparado los resultados expérimentales de  ^
y los obtenidos por este procedimiento y las diferencias son - 
muy grandes; por lo tanto, ünicamente, emplearemos datos experimen 
taies para nuestros câlculos.
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En la figura 43 hemos representado los valores equimola- 
res de frente a AJ; se observa como la dependencia es anâloga 
para todos los grupos de sistemas y como existe una fuerte varia 
ciôn al pasar del hexano al octano, suavizândose luego para los 
alcanos de cadena mas larga. Asîmismo en la figura 44 hemos re 
presentado los valoreS de x^2 trente a AJ; se observa como para 
el tolueno+ n alcanos, a partir del octano, existe una correla- 
ci6n perfecta entre los puntos,aumentando x^2 hacerlo AJ; 
este comportamiento ha sido puesto de manifiesto para otros si£ 
temas estudiados en la bibliografîa^constituidos por molêcu 
las aproximadamente globulares que son las que se consideran co 
mo déstructuras de orden (ciclohexano, 2,2 dimetilbutano, etc.). 
La dependencia observada para los n-alcanos + xilenos es justamen 
te la contraria: x^ 2 disminuye al aumentar AJ y, de nuevo, las 
mezclas con n-hexano se alejan mucho de esa posible dependencia 
lineal.
Hemos ajustado por el procedimiento de los mînimos cuadra 
dos los valores de x^2 frente a los AJ^g para los cuatro puntos 
correspondientes al tolueno (excepte n-hexano) y la ecuaciôn ob- 
tenida es
X^2(J/cm^) = 14.5+3.3AJ
siendo el coeficiente de correlacidn del ajuste de 0,99.
Para los puntos correspondientes a los xilenos, exceptuan 
do los très del n-hexano se obtiene
Xi2(J/cm^) = 12.4- 4.AJ 
siendo el coeficiente de correlaciôn de 0.8.
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A la vista de estes resultados parece que el aumento de 
X^2 y tambien de para los sistemas constituidos nor tolueno 
+ n-alcanos de cadena suficlentemente larga estâ justificado por 
la destrucciôn del orden existante en la cadena del alcano debi^ 
da al tolueno; es importante destacar aquî que el tolueno es el 
lînico derivado sustituido del benceno que se comporta como ideal^*^ 
al analizar su respuesta a la técnîca de dispersiôn Raileigh de£ 
polarizada; esto es, no deben existlr interacciones moleculares 
que supongan correlaciones de orden. En otras palabras, el tolue^ 
no no es un liquide ordenado.
Los xilenos sin embargo son molécules bastante urdenadas, 
como parece deducirse de los valores de  ^ que se muestran en 
la tabla 34; ademâs, contrariamente al benceno, sus moléculas 
tienden a colocarse paralelamente las unas a las otras (paratro 
pismo) al igual que las cadenas de los n-alcanos; es decir, en 
el caso de las mezclas de benceno con n-alcanos existe una lu- 
cha entre dos tendencies opuestas (diatropismb del benceno y pa 
ratropismo de los alcanos), mientras que en las mezclas de xilû^ 
nos con alcanos ambas tendencies tienen el mismo signo por lo 
que puede suponerse que la soluciôn es tambien ordenada. Este 
orden en la disoluciôn podria ser el responsable de la disminu- 
ciôn de 2 aumentar la longitud de la cadena y el aumento de 
con n tendrîa su origen en el término de la ecuaciôn de esta-
do.
Habria que senalar, sin embargo, que los valores de J-j 2 
no se pueden dar como exactos ya que g (X en general) se 
define para moléculas de tipo Langevin cuyo elipsoide de
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TABLA 34
V A L O R E S  DE  ^
DE J21 Y AJ21
PARA LOS 
PARA SUS
N-ALCANOS, LOS 
MEZCLAS.
XILENOS Y EL TOLUENO; Y
C o m p u e s t o
J 1I Sistema J2I A^ZI
n-Cg 0.188 p-X + n-Cg -0.08 0.339
n-Cg 0.400 p-X + n-C^Q -0.21 0.681
n-Cio 0.602 p-X + n-C^0 -0,42 1.209
11- C 12 0.824 m-X + n-C^ 0 0.194
"■^14 1 .036 m-X + n-C|Q -0.1 0.506 :
” ■^16 1.248 m-X + n-C,6 -0.28 1 .004
T 0 o-X + n-Cg 0 0.169
p - X 0.33 o-X + n-CjQ -0.1 0.481
m - X 0.20 o-X + n-C^g -0.32 1 .019
o-X 0.14 T + n-C^ 0.07 0.024
T + n-Cg 0.03 0.17
T + n-Cio -0.02 0.326
T + n-C,2 -0.06 0.472
T + n-C,6 -0.20 0.824
-o
0.5
m
lU
-0.5
0.5
AJ
FIGURA 43
Valores equimolares de V frente a àj para los sistemas 
constituidos por n-alcanos+ :o »tolueno; # ,o-xileno ; a , 
m-xileno; v,p-xileno.
m
I
20
15
10
5
10 0.5
A J
FIGURA 44
Valores de X^2’ ohtenidos de utilizando el modelo 1, 
frente a ÛJ. Los simbolos utilizados reprcsentan los mi^ 
mos sistemas que en la figura 43.
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polarizabilidad es de revoluciôn, y para el casq del tolueno y 
de los xilenos no se da esta condiciôn. De todas formas, segûn 
Clement**), los valores de g, al menos para el tolueno y el 
p-xileno, son numêricamente significatlvos. Solo es posible dar 
un valor cualitativo a los resultados obtenidos.
4.6.2.-EstimaciÔn del Impedimento Estérico
Para los n-alcanos de cadena mâs corta, como vimos ante- 
riormente, parece ser que existe un efecto mâs importante que el 
de destrucciôn del orden a la hora de interpretar las propiedades 
de la mezcla, y qïie tal efecto se encuentra relacionado con la 
presencia en la mezcla de una molÔcula estéricamente impedida. 
Para estudiar la influencia de este impedimento estérico suelen 
compararse mezclas de compuestos isômeros,en las cuales los efec 
tos de orden y de disimilàridad de energla de contacte son anâ- 
logos.
En nuestro caso,la comparaciôn de mezclas de los très x^ 
lenos isômeros con alcanos con bajo nûmero de âtomos de carbono 
puede darnos una idea cualitativa de la influencia de este efecto. 
Para cuantificar el impedimento estërico se suele utilizer el 
parâmetro z^*^), que représenta el nûmero medio de conformaciones 
’’gauche" de la molécule en equilibrio, o bien el volumen molar^^) 
No se han encontrado datos de z^ en la bibliografîa para los x^ 
lenos por lo que utilizaremos el volumen molar como medida del 
impedimento estérico de nuestros isômeros. Los volumenes molares 
son 121.22cm /mol para el o-xileno, 123.45cm /mol para el m- 
xileno y 123.93cm^/mol el del p-xileno; luego el o-xileno es la
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molécula mâs impedida est-ericamente. Por tante,en las mezclas 
con o-xileno debe existir una contribuciôn negativa adicional al 
volumen de exceso. En la figura 15 se observa como, para valores 
de n menores que 12, las mezclas con o-xileno presentan volumenes 
de exceso mâs negatives que las correspondientes mezclas con p- 
xileno. Cualitativamente podria justificarse este hecho por el 
mayor impedimento estérico del o-xileno frente al p-xileno; al 
aumentar n empiezan a ser mâs importantes los efectos de orden, 
por lo tantO/las disoluciones con p-xileno deben estar mâs fuer 
temente ordenadas que las de los otros dos xilenos. Recordemos 
aqui que los puntos de fusién son -25.18*C para el o-xileno, 
-47.82®C para el m-xileno y 13.26®C el del p-xileno, por tanto 
a 25°C cl p-xileno debe estar bastante ordenado. En las mezclas 
con m-xileno se refuerzan los dos efectos; por una parte, los 
sistemas que contienen m-xileno deben ser los menos ordenados 
(contribuciôn positiva a V^) y el efecto del impedimento esté­
rico es anâlogo al del p-xileno; por lo tanto sus volumenes de 
exceso serân los mâs fuertemente positivos.
No es posible hacer una estimaciôn cuantitativa del efe£ 
to que sobre V tiene el impedimento estérico ya que solo dis- 
ponemos de très isômeros y, ademâs, no solo difieren en esta 
propiedad sino tambie'n en cuanto a su grado de ordenamiento.
4.6.3. -Influencia de la Temperatura en el Volumen de Exceso
Vimos anteriormente que, al aumentar la temperatura las c£ 
rrelaciones de orden se destruyen por lo que 2 ôeberia disminuir 
al aumentar la temperatura. Ademâs, si el orden en los n-alcanos
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viene determinado principalmente por el volumen libre del lîqui- 
do^®**^), este aumentarâ al aplicar presiôn ya que aumentarâ la 
densidad de empaquetamiento de los segmentos de la molécula; por 
lo tanto, en los sistemas en los que hay destrucciôn del orden 
la presiôn harâ aumentar H y S mas que en aquellos en los que 
no exista. La dependencia con la presiôn de estas cantidades ter 
modinâmicas se encuentra relacionada con la dependencia de 
con la temperatura a través de
, (3H^/3p).p « V® - T(3V^/3T)p ' (4.85)
E ' E ' ' f <
(ast/ap)^ = -(av^/3T)p (4.86)
A la vista de estas relaciones es de esperar que los valores de
(3V®/3T)p serân anômalamente negatives para aquellos en los que 
baya destrucciôn de orden durante la mezcla y seran muy cercanos 
a cero para los sistemas en los que no exista tal contribuciôn.
Utilizando los datos de la tabla 20 hemos calculado (3V^/3T)p 
a fracciôn molar 0.5 para los sistemas medidos y los valores en 
contrados en cm^mol ^son
p-Xileno + n-Hexadccano 1.10~^
p-Xileno + n-Hexano -5.10 ^
m-Xileno + n-Hexadecano 3.10*
Estos resultados parecen indicar, como deciamos anteriormente, 
que para los sistemas p-xileno +n-hexadecano y m-xileno + n-he*-
xadecano no hay destrucciôn de orden cuando se produce la mez­
cla; el resultado encontrado para el sistema p-xileno + n-hexano 
podria estar relacionado con la destrucciôn de orden en el p-xi
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leno (lîquido ordenado) por parte del n-hexano, lîquido consid£ 
rado como destructor del orden orientacional. Esto podfa justi- 
ficar los valores tan elevados, comparados con el resto de la 
serie, del paramétré x -|2 obtenido del volumen de exceso.
Ademas de esto,hemos calculado la variacidn del parâmetro
g
X^2 la temperatura, obteniendolo de los datos de V a 40°C
y 45*C de los sistemas p-xileno + n-hexano y p-xileno + n-hexad£ 
cano. En la figura 45 hemos representado los valores de 
te a la fracciôn molar (los datos de son los ie la tabla 23). 
Se puede observar que la mezcla p-xilcno ■+ n-hexano présenta una 
mayor variacion de x^2 la fracciôn molar que el otro sistema
estudiado. Hemos calculado asimismo los valores de x^2 cada
temperatura, los cuales hemos representado en la figura 46. Para 
el sistema p-xileno + n-hexadecano x^2 disminuy^ aunque ligera- 
mente, con la temperatura para los très modelos de potcncial; 
sin embargo, para el otro sistema unicamente el modelo de Flory 
predice un pequeno aumento de x -|2 con T, mientras que los otros 
dos predicen una ligera disminuciôn. Esta variacion tan pequena 
podia estar justificada por el hecho de que puede suponerse que 
a 40*C practicamente no se ha perdido nada del orden existente 
en el p-xileno por lo que los efectos de orden debidos al xile- 
no siguen manteniendose y lo mismo puede decirse respecto al he 
xadecano. Necesitariamos, pues, conocer x-|2 ^ una temperatura 
bastante superior para poder considerar que habia desaparecido 
la contribuciôn ^ X -\2 debida al orden.
A pesar de que no pueden darse conclusiones definitivas a
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la vista de estos datos, lo que si parece bastante probable es 
que, a 25®C, en los sistemas con alcanos superiores, en los cua 
les ya son importantes las correlaciones de orden, estas no - 
son anuladas cuando se produce la mezcla con un xileno y que 
los valores encontrados para 2 xilenos + n-hexano podria 
tener su origen en la contribuciôn positiva debida a la destru£ 
ciôn de orden del xileno por parte del n-hexano.
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FIGURA 45
X^2 » obtenido de a diferentes temperaturas, frente a 
la fracciôn molar del xileno. Modelo 1 :o ,p-X + n-C^^ a 
4 5 ® C ; A , p-X + n-C^0 a 40*C;-- , p-X + n-C^ a 40°C. Mo­
delo 2:#, p-X + n-Cj^ a 45*C; o , p-X + n-C^^ a 40°C;---,
p-X + n-Cg a 40°C. Modelo 3: ▲ , p-X + n-C^g a 45°C; ■ , 
p-X + n-C^g a 40*C;-'-', p-X + n-Cg a 40°C.
m
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FIGURA 46
Valores de obtenidos de a diferentes temperatu
ras, frente a la temperatura.O, modelo 1 ; o , modelo 2; 
A , modelo 3.
En la parte superior se han representado los datos co­
rrespondientes al sistema p-xileno + n-hexadecano; y en 
la inferior los del p-xileno + n-hexano.
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FIGURA 46
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5.3Z.
RESUMEN Y CONCLUSIONES
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1).- Se ha construido un dilatdmetro semicontinuo para la 
medida del volumen de exceso como funcion de la fracciôn mo
}lar. Dos diluciones permiten cubrir todo el rango de fraccio^
nés molares y obtener un total de hasta 22 puntos. La precl
F 3siôn de una medida individual de V es mayor de 0.002 cm
mol”  ^.
El buen funcionamiento de la técnica se ha comprobado 
midiendo el volumen de exceso del sistema Benceno + Ciclohe 
: xano a 25“C.
2).- Se ha medido el volumen de exceso a 25*C de los siste­
mas :
Tolueno + n- Alcanos 
Tolueno + n-Hexano 
Tolueno + n-Octano 
Tolueno + n-Decano 
Tolueno + n-Dodecano 
Tolueno + n-Tetradecano 
Tolueno + n-Hexadecano
p-Xileno + n-Alcanos 
p-Xileno + n-Hexano 
p-Xileno + n-Octano 
p-Xileno + n-Decano 
p-Xileno + n-Dodecano 
p-Xileno + n-Tetradecano 
p-Xileno + n-Hexadecano
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m Xileno + n-Alcanos 
m-Xileno + n-Hexano 
m-Xileno + n-Octano 
m-Xileno + n-Decano 
m-Xileno + n-Dodecano 
m-Xileno + n-Tetradecano 
m-Xileno + n-Hexadecano
o-Xileno + n-Alcanos 
o-Xileno + n-Hexano -,
o-Xileno + n-Octano 
o-Xileno + n-Decano 
o-Xileno + n-Dodecano 
o-Xileno + n-Tetradecano 
o-Xilèno + n-Hexadecano
3).- Se ha puesto a punto un procedimiento dilatomêtrico 
punto a punto para medir la variaciôn del volumen de mezcla 
con la temperatura.
La comprobaciôn de la têcnica se ha realizado comparan 
do los resultados que esta nos proporciona con medidas di 
rectas de a difeTentes temperaturas para los sistemas que 
se detallan a continuaciôn.
4).- Se ha medido la variaciôn de volumen de exceso con la 
temperatura de los siguientes sistemas:
p-Xileno + n-Hexano 
p-Xileno + n-Hexadecano
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m-Xileno + n-Hexadecano
Asimismo se ha medido el volumen de exceso a 40“C de 
los sistemas: 
p-Xileno + n-Hexano 
p-Xileno + n-Hexadecano
Y a 45“C del sistema: 
p-Xileno + n-Hexadecano
5).- Hemos utilizado nuestros resultados expérimentales
para hacer un analisis de la teoria de los estados corres 
pondientes en la formulaciôn realizada por Patterson, uti_ 
lizando tres modelos de potencial.
6).- Se ha obtenido el parâmetro de interaccion x^2
E Eteoria a partir de V para todos los sistemas y de H pa
ra aquellos de los que se disponia de datos expérimenta­
les. Independientemente de la magnitud de exceso conside 
rada y del potencial utilizado % ^2 v&ria solo muy liger^ 
mente con la fracciôn molar.
Los volumenes de exceso predichos por la teoria ut£ 
lizando el parâmetro x-|2 obtenido de H^ son siempre supe^ 
riores a los valores expérimentales. Unicamente para el 
sistema m-xileno + n-hexano la concordancia es satisfac- 
toria. En lo que se refiere a este ûltimo punto el mode­
lo de Flory es el que conduce a raejores resultados.
7).- Se ha relacionado el parâmetro x^ 2 el parâmetro
AJ, encontrandose que para los sistemas constituidos por
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tolueno + n-alcanos superiores al octano, existe una co 
rrelaciôn perfecta entre X |2 X por lo que puede sup2 
nerse que es la destrucciôn de las correlaciones de or­
den entre las cadenas de los n-alcanos por parte del to
£
lueno la responsable del aumento de X de V con la 
longitud de la cadena.
Para los sistemas constituidos por xilenos + n-al- 
canos, tambien con n superior a 8, este efecto parece 
tener tambien importancia pero, en este caso, debido a 
' que los xilenos son moléculas ordenadas, la disoluciôn 
se encuentra asimismo ordenada. Esto supone una disminu 
' ciôn con n de x^£ hasta alcanzar valores constantes pa­
ra los n-alcanos de cadena mas larga.
8).- Se ha hecho una estimaciôn cualitativa de la influ 
encia que sobre tiene la presencia en la mezcla de 
un componente impedido estericamente encontrandose que, 
para mezclas con alcanos de bajo nûmero de âtomos de car 
bono, este efecto podria justificar el menor de las 
mezclas de o-xileno con n-hexano, n-octano y n-decano con 
respecté a las formadas por estos mismos alcanos y los 
otros dos xilenos; ya que el o-xileno séria el isômero 
con mayor impedimento estérico, y este efecto parece su 
poner una disminuciôn en a traves de una creaciôn de 
orden en la disoluciôn.
9).- La variaciôn de V® con la temperatura parece indicar 
que, en efecto, no existen fenômenos de destrucciôn de
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orden para las mezclas de xilenos con alcanos de mayor nu 
mero de âtomos de carbono, ya que la variaciôn observada 
para es muy pequena. En cuanto a las mayores variacio- 
nes encontradas para la mezcla p-xileno + n-hexano, estas 
podrfan interpretarse como una consecuencia de la destruc 
ciôn de orden en el p-xileno por parte del n-hexano.
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